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   Tato diplomová práce se zabývá oxidovými keramickými materiály vhodnými pro 
termoelektrické aplikace.  Termoelektrickou konverzí odpadního tepla na elektrickou energii je možné 
napĜíklad zvýšit výkon elektráren či zužitkovat odpadní teplo z brzd nebo motoru automobilu. 
Oxidové keramické materiály by pĜi nalezení vhodné struktury a optimalizaci vlastností mohly 
nahradit stávající materiály na bázi telluru, neboť nejsou toxické a lépe odolávají tepelným a 
oxidačním vlivĤm. Diplomová práce je rozdČlena na teoretickou a experimentální část. Teoretická část 
popisuje princip termoelektrických jevĤ, oxidové keramické materiály a tĜi významné kroky 
zpracování keramického prášku: syntézu, lisování a slinování. Experimentální část se zabývá tĜemi 
typy syntéz kobaltitu Ca3Co4O9: vysokoteplotní  tuhofázovou reakcí, citrátovou metodou a glycinovou 





This diploma thesis is focused on ceramic materials suitable for thermoelectric applications. The 
thermoelectric conversion of waste heat to electricity is a suitable for raising the efficiency of power 
plants or uses the waste heat from the brakes or the engine in a car. If the right structure is found, 
oxide ceramic materials could replace materials which have been used nowadays. These materials are 
based on tellurium which is not environmental friendly and cannot go under oxidation and high 
temperature conditions as oxide materials. The diploma thesis is divided in to the theoretical and 
experimental part. Theoretical part is describing principles of thermoelectric behaviour, oxide ceramic 
materials and possibilities of their synthesis and also focusing on sintering and moulding. The main 
point of the experimental part is synthesis of cobaltite Ca3Co4O9 ceramic powder in three ways: solid 
state reaction, citrate combustion method and glycine – nitrate combustion method and 
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  Jevy popisující termoelektrické vlastnosti jako je PeltiérĤv jev či SeebeckĤv efekt jsou známy 
již více než sto let. První termoelektrické generátory pro konverzi tepla na elektrickou energii byly 
vytvoĜeny již na konci 1ř. století.  V dnešní dobČ se jedná o bČžnČ využívaná velmi malá zaĜízení na 
bázi napĜíklad telluridu bismutitého nebo telluridu olovnatého. Jedná se o zaĜízení, která neobsahují 
žádné pohyblivé části, a proto jsou tichá, velmi málo poruchová a bezúdržbová. Nevýhodou výše 
uvedených materiálĤ je jejich nestálost pĜi vysokých teplotách a to, že jsou zátČží pro životní prostĜedí. 
Oxidové keramické materiály byly i pĜes své slibné termoelektrické vlastnosti dlouhou dobu 
opomíjeny. DĤraz na nČ začal být kladen až ke konci 20. století, kdy se vČdci začali zabývat 
vrstevnatými kobaltity NaxCoO2. Výhodou oxidových keramických materiálĤ je jejich stálost za 
vysokých teplot, odolnost vĤči oxidačním vlivĤm a skutečnou, že nejsou zátČží pro životní prostĜedí. 
Problémem pĜípravy oxidových keramických materiálĤ s vysokou účinností termoelektrické konverze 
je dosažení pĜesnČ kontrolované nanostruktury. Materiály pro termoelektrické aplikace musí 
vykazovat jak chování amorfního materiálu, tak i krystalové mĜížky. S amorfním materiálem mají 
společnou špatnou vodivost tepla. V tomto pĜípadČ jde ve vČtšinČ pĜípadĤ o rozptyl fononĤ Ěvibrací 
mĜížky, kterými se vede teploě. Na krystalické struktuĜe je závislá elektrická vodivost. 
 Tato diplomová práce se zabývá pĜípravou kobaltitu Ca3Co4O9, jehož vrstevnatá struktura 
vykazuje termoelektrické vlastnosti. Pro pĜípravu keramického prášku byly vybrány tĜi metody 
syntézy: konvenční vysokoteplotní tuhofázová reakce, ménČ konvenční glycinová metoda a citátová 
metoda. Všechny pĜipravené prášky byly následnČ charakterizovány – byla popsána struktura, velikost 
částic a fázové složení. Z keramických práškĤ byly nalisovány tablety, které byly slinuty a opČt 
charakterizovány – z hlediska hustoty, elektrické vodivosti, struktury a fázového složení. Jednotlivé 





1 Termoelektrické vlastnosti 
  Termoelektrické chování popisuje vztah mezi teplotou a napČtím. Termoelektrické materiály 
lze využít jako alternativní zdroje energie pro konverzi zbytkového tepla na elektrickou energii. 
ZaĜízení pro konverzi tepla na elektrickou energii se nazývají termoelektrické generátory ĚObr. 4).  
ůplikace vČtšího množství termoelektrických generátorĤ do prĤmyslu a tím i maximalizace účinnosti 
existujících zdrojĤ energie a snížení spotĜeby fosilních paliv by mohla vést k redukci globálního 
oteplování. Dnes nejvýkonnČjší termoelektrické materiály obsahují toxické prvky jako je tellur nebo 
antimon, které se snadno oxidují v expozici s teplým vzduchem. Proto se v dnešní dobČ pozornost 
stáčí k materiálĤm na bázi oxidĤ, které jsou netoxické a relativnČ levné. Mohly by tedy zajistit vČtší 
množství aplikací a jednodušší dostupnost termoelektrických materiálĤ. Doposud ale nebyla vyvinuta 
taková oxidová struktura, která by mČla tak dobré termoelektrické vlastnosti jako výše uvedené prvky. 
Strukturou s dobrými termoelektrickými vlastnostmi je NaxCoO2, sodík je ale tČkavý a proto se 
nahrazuje stabilnČjším vápníkem, pak se jedná o Ca3Co4O9. Testování se provádí rĤstem zrn na 
substrátech a vytváĜením tenkých filmĤ za rĤzných podmínek Ěteplota, rychlost rĤstu zrn, druh 
substrátu, tlak,…ě [1, 2]. 
 
Obrázek 1: Zdroje odpadního tepla [3] 
 Jednou z nejslibnČjších aplikací termoelektrických materiálĤ je jejich umístČní do automobilĤ, 
kde vzniká odpadní teplo pĜi chlazení motoru, brzdČní a prĤchodu horkých výfukových plynĤ 
systémem. Stejným zpĤsobem by mohla být zvýšena i účinnost elektráren. Výhodou 
termoelektrických generátorĤ je to, že pracují bez závislosti na pohybujících se částech, jsou tedy 
nenáročné na údržbu a pracují velmi tiše. Další výhodou je jejich velikost – jedná se o velmi malá 
zaĜízení, jejich potenciální aplikace je tedy velmi slibná [2]. 
Konverze tepla na elektrickou energii probíhá na základČ termoelektrického jevu, který byl 
poprvé pozorován u termočlánkĤ z dvou rĤzných kovĤ svaĜených k sobČ. PĜi zahĜátí termočlánku se 
volné elektrony pohybovaly určitým smČrem pĜes uzlové body, pohyb elektronĤ byl závislý na 
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rĤzných strukturách atomových mĜížek. Migrace elektronu zanechala jeden kov pozitivnČ nabitý 
(deficit elektronuě a druhý negativnČ nabitý. Jsou – li kovy udržovány pĜi rĤzných teplotách, bude 
napČtí úmČrné rozdílu tČchto teplot. Tento jev je založen na SeebeckovČ efektu.  Druhým pĜípadem 
termoelektrického efektu je uzavĜený obvod, složený ze dvou kovĤ, kterými prochází elektrický proud. 
Jeden kov se zahĜívá, druhý kov toto teplo absorbuje a tím prudce ochlazuje první kov. Tento jev 
popsal Peltier a lze ho využít pro termoelektrické chladící aplikace, napĜíklad chlazení komponent 
v PC [4]. 
1.1 Seebeckův efekt 
  SeebeckĤv efekt je jev, který poprvé v roce 1Ř21 popsal fyzik Thomas Seebeck. TvoĜí – li dva 
spojené dráty z rĤzných kovĤ uzavĜený obvod a zahĜejeme – li jeden spoj okruhu, na druhém spoji 
obvodu se začne vytváĜet elektrický proud Ěviz. Obr. 2ě. Je tedy možné pozorovat jak termický, tak i 
elektrický efekt, proto se výsledný jev nazývá termoelektrický [5]. 
 
Obrázek 2: Seebeckův (termoelektrický) jev [6]. 
 SeebeckĤv efekt má dvČ hlavní aplikace: mČĜení teploty a vytváĜení energie. V neuzavĜeném 
obvodu lze mezi obČma spoji dvou kovĤ namČĜit termoelektrické napČtí, které je dáno rozdílem 
kontaktních napČtí vznikajících na obou spojích daných kovĤ. SeebeckĤv koeficient závisí vždy na 
dané dvojici kovĤ. Termoelektrické napČtí závisí jen na rozdílu teplot a na daných materiálech - 
nezávisí na zpĤsobu vedení tepla daným materiálem a na rychlosti ohĜevu materiálu[6]. 
 
Obrázek 3: Termoelektrické chování pro polovodiče typu p a n [7] 
SeebeckĤv efekt je také základem pro termoelektrický generátor energie, který je zobrazen na Obrázku 
4. Teplo je transportováno z vysokoteplotního zdroje Ěoznačen červenČě, množství toho tepla je u 
teplejšího konce polovodiče Qh. Teplo prochází pĜes termoelektrickou dvojici, která je tvoĜena 
polovodičem typu p a polovodičem typu n. V polovodiči typu n dochází k pohybu elektronĤ a 
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v polovodiči typu p k pohybu kladných dČr. Tyto náboje se koncentrují u chladnČjšího konce 
polovodiče Ěoznačen modĜeě, kde vyniká rozdíl potenciálĤ a dochází ke ztrátČ tepla, hodnota tepla 





Obrázek 4: Termoelektrický generátor [9] a termoelektrická dvojice [1] 
 
Účinnost termoelektrického generátoru je omezena Carnotovým cyklem.  CarnotĤv cyklus je vratný 
kruhový dČj složený ze 4 opakujících se fází Ěadiabatické stlačování, izotermické rozpínání pĜi teplotČ 
ohĜívače T2, adiabatické rozpínání, izotermické stlačování pĜi teplotČ chladiče T1ě. Účinnost tohoto 
cyklu je vyjádĜena buď pomocí tepla a práce, nebo pomocí rozdílĤ teplot:                                                                [10]. 
Je- li obvod uzavĜen, dochází k pohybu elektronĤ a prĤtoku elektrického proudu. PĜívod a odvod tepla 
je zajištČn pomocí výmČníkĤ. 
 SeebeckĤv efekt je vyjádĜen Seebeckovým koeficientem S a označuje se také jako 
termoelektrická síla. Je závislý na pásové struktuĜe daného materiálu. Jsou – li kovy udržovány pĜi 





Hodnota S je pro polovodiče alespoň o dva Ĝády vyšší než pro kovy.  Efektivitu termoelektrické 
konverze popisuje bezrozmČrná veličina ZT – tzn. „figure of merit“- koeficient termoelektrické 
účinnosti, který je vyjádĜen jako:          , 
kde ı je elektrická vodivost, S je SeebeckĤv koeficient, T je termodynamická teplota a ț je tepelná 
vodivost. Čím vyšší ZT tím vyšší účinnost termoelektrické pĜemČny. ObecnČ platí, že termoelektrické 
materiály mají vysokou elektrickou vodivost, vysokou hodnotu Seebeckova koeficientu a nízkou 
tepelnou vodivost. Pro dosažení co nejlepších transportních vlastností je tĜeba optimalizovat 
mikrostrukturu materiálu. To je možné zmČnou velikostí částic Ěmletímě, rĤznými teplotními 
programy pĜi slinování a aplikací vysokých tlakĤ pĜi lisování [11,12]. 
1.2 Peltierův jev 
PeltierĤv jev je opačným jevem k SeebeckovČ efektu fungující na stejném principu. Objevil ho 
v roce 1Ř34 francouzský fyzik J. CH. ů. Peltier. UzavĜeným obvodem tvoĜeným ze dvou rĤzných 
spojených kovĤ protéká elektrický proud. PrĤchodem elektrického proudu obČma kovy se vytvoĜí 
teplotní rozdíl mezi obČma spoji. V závislosti na polaritČ pĜiloženého napČtí se bude jeden spoj ohĜívat 
a druhý ochlazovat. Teplo je produkováno v jednom spojném bodČ Ěuzluě a absorbováno ve druhém. 
ůbsorpcí tepla do druhého uzlu dochází k prudkému ochlazení prvního uzlu. Tento jev se využívá pro 
termoelektrické chladící aplikace [13,14]. 
1.3 Elektrická vodivost 
  Keramické materiály jsou vČtšinou považovány za elektrické izolanty. Mnoho z nich je velmi 
dobrými izolátory – napĜíklad materiály na bázi steatitu. Mezi keramickými materiály, ale nalezneme i 
supravodiče, obsahující oxidy mČdi. Elektrická vodivost Ěσě je vyjádĜena hustotou nosičĤ náboje Ěn) a 
jejich mobilitou (μ):       
a mobilita je:        , 
 kde Ĳ je časový rozptyl mezi kolizemi částic a me efektivní hmotnost částice. U polovodičĤ musí 
nejprve dojít k excitaci ĚvČtšinou dodáním tepelné energieě nosičĤ do vodivostního pásu. Hodnota 
elektrické vodivosti se pro polovodiče pohybuje vČtšinou mezi 10-4 a 104 (Ω cm)-1. Vysokých hodnot 
dosahují materiály, které mají buď vysokou mobilitu nosičĤ náboje, nebo úzký zakázaný pás, pĜes 
který musí elektrony excitovat [15]. 
1.4 Tepelná vodivost 
  Tepelná vodivost Ěκě popisuje transport tepla materiálem a je tvoĜena dvČma pĜíspČvky: 
vedením tepla pĜes elektrony, které nesou náboj a jejich pohyb zároveň pĜenáší teplo skrz materiál a 
vibracemi mĜížky Ětzv. fonony).         
 
  Elektronová tepelná vodivost je závislá na schopnosti elektronĤ se volnČ pohybovat skrz 
materiál. Z toho vyplývá, že je spojena i s jejich mobilitou a jejich počtem. Pohybují- li se elektrony 
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tČžko skrz materiál bez rozptylu, pak budou vést teplo velmi špatnČ. Elektronová tepelná vodivost je 
tedy pĜímo spojena s elektrickou vodivostí a mĤže být vyjádĜena Wiedemann-Franzovým zákonem:       , 
kde L je Lorenzovo číslo Ě2,45 × 10-8 WΩK-2) , ı je elektrická vodivost a T je teplota. Transport tepla 
vibracemi mĜížky Ěfononyě je vyjádĜena:        , 
kde υ je prĤmČrná rychlost fononu, C je specifické teplo, a Lf  je fononová stĜední volná dráha. 
Hodnota mĜížkového transportu tepla pro termoelektrické materiály by mČla být co nejnižší. To 
znamená, že stĜední volná dráha fononu by mČla být rovna meziatomovému prostoru. Toho lze 
dosáhnout rozptylem fononĤ do rĤzných frekvenčních hladin nČkolika metodami: rozptyl kolísáním 
hmotnosti (smíšené krystalyě, rozptyl na hranicích zrn, rozptyl na rozhraní tenkých filmĤ a 
mnohovrstevnatých materiálĤ a tzv. „chrastČním“, kdy mĜížka obsahuje relativnČ slabČ vázaný atom, 
který pĜi zahĜátí „chrastí“ a tím rozptyluje tok fononĤ [15]. 
 
1.5 Termoelektrické materiály (TE) 
  Jak již bylo uvedeno, termoelektrický jev se vyskytuje, je-li materiál vystaven teplotnímu 
gradientu. Teplotní gradient Ĝídí difúzi nosičĤ náboje Ědíry a elektronyě, výsledný efekt konverze tepla 
na elektrickou energii se nazývá SeebeckĤv efekt. Charakteristickou veličinou je koeficient 
termoelektrické účinnosti konverze ZT. Výkon materiálu je závislý na tepelné a elektrické vodivost – 
je požadován minimální tepelný transport, vysoká elektrická vodivost a vysoká hodnota Seebeckova 
koeficientu. Hodnota tepelné vodivosti musí být nízká, aby byla zajištČna tepelná izolace zaĜízení. 
Transport tepla materiálem je obecnČ zajištČn buď transportem elektronĤ, nebo kvantovými vibracemi 
mĜížek Ěfononyě. Pohybují – li se hodnoty ZT kolem 1, tak je materiál vhodný pro komerční využití 
pro termoelektrické aplikace. Pro nanostruktury bylo dosaženo i hodnot kolem 2,5 pĜi laboratorní 
teplotČ. Cílem moderních výzkumĤ je dosáhnou hodnot okolo 3 pro materiály a za podmínek 
vhodných pro bČžné komerční využití. 
 Ideální termoelektrický materiál je popsán jako fonon-sklo/elektron-krystal. To znamená, že 
teplo je vedeno pomocí fononĤ Ěvibrací krystalových mĜížekě a je podobné vedení tepla ve 
skelných/amorfních materiálech a elektrické vlastnosti jsou stejné jako u krystalové mĜížky. V dnešní 
dobČ nejvíce studovaným TE materiálem je Bi2Te3 složený z hexagonálních jednotek, které se opakují 
a Te-Bi vrstvy jsou vázány silnými kovalentními interakcemi. Obecný postup výroby je dopování 
mĜížky nosiči náboje Ěn a p dopantyě a pĜerušení toku fononĤ pevnou látkou pĜidáváním velkých 
intersticiálních atomĤ. 
Základní typy materiálĤ pro TE aplikace: 
 Komplexní mĜížky ĚnapĜ. CsBi4Te6) 
 Krystalové struktury s dopanty, které jsou velmi slabČ vázány do mĜížky a s rostoucí teplotou 
„chrastí“ – proto se v anglické literatuĜe označují jako chĜestýši. ĚnapĜ. MSb3) 
 Oxidy ĚnapĜ. NaCo2O4, Ca3Co4O9 ,Zn5In2O8, SrTiO3.). 
 Nanostruktury  
  Jako slibné materiály pro termoelektrické aplikace se jeví oxidové struktury, protože mají 
mnoho výhod: jsou netoxické, tepelnČ stabilní, a odolávají oxidačním vlivĤm. Vrstevnaté kobaltnaté 
struktury NaCo2O4, Ca3Co4O9 a jejich deriváty jsou polovodiče typu p s relativnČ vysokou 
termoelektrickou účinností. Maximální hodnota ZT pro tyto materiály se pohybuje kolem 1. Obsahují 
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vrstvy CoO2, které slouží jako efektivní médium pro transport elektronĤ a velké atomy mezi vrstvami 
ĚCa, Naě, které rozptylují fonony vedoucí teplo [16]. Vlastnosti polovodičĤ typu n pĜipravených 
z oxidĤ nejsou tak dobré jako u polovodičĤ typu p. Jedná o materiály jako Zn5In2O8 a SrTiO3 
Ěvrstevnatá strukturaě
 
a koeficient termoelektrické účinnosti je menší než 1, je tedy tĜeba tyto materiály 
ještČ vylepšovat [17]. 
 
Obrázek 5: Oxidové materiály pro termoelektrické aplikace, rok objevení a maximální naměřené hodnota ZT [27]. 
NejvýznamnČjší aplikací termoelektrických matriálĤ jsou fotovoltaické články, radioizotopové 
termoelektrické generátory, automobilové termoelektrické generátory a energy harvesting zaĜízení, 
která se používají napĜíklad k napájení senzorĤ a využívají teplotní gradienty s pomocí velmi malých 
termoelektrických modulĤ a generátorĤ [1,13,18]. 
 




2 Oxidové keramické materiály 
  Keramika, respektive keramický materiál je definován jako anorganický, nekovový, soudržný 
a ve vodČ témČĜ nerozpustný materiál s krystalickým charakterem a s obsahem kovových a 
nekovových prvkĤ. Pojem „keramika“ vychází z Ĝeckého „keramikos“ – hlinČný. JeštČ zhruba pĜed 50 
lety byly za keramiku považovány pouze tradiční materiály vycházející z jílu. V dnešní dobČ dochází 
v této oblasti k širokému rozmachu a jsou vyvíjeny nové materiály pro velmi specifické aplikace. 
Keramické materiály se vČtšinou pĜipravují z práškových prekurzorĤ pomocí: tuhofázové reakce „heat 
and beat“ Ěopakované kalcinace a mechanické tĜeníě, syntézy založené na chemické reakci a chemické 
cesty pĜípravy. Keramické výrobky vznikají tak, že plastická hmota je vytvarována do požadovaného 
tvaru a slinuta Ěnad 700 °Cě tak, že vznikne hutný pórovitý materiál [20]. 
  Materiál je popisován atomovou strukturou, vazbami, krystalovou strukturou a 
makroskopickým chováním. Významnými vlastnostmi keramiky je teplota tání, teplotní roztažnost, 
tepelná vodivost, modul pevnosti a tepelná kapacita. Vlastnosti pozorované u daného materiálu závisí 
na jeho konkrétní aplikaci, u nČkterých aplikací mĤže být klíčovou vlastností tepelná roztažnost a 
pevnost, zatímco jinde mĤže být zásadní teplota tání a vodivost. Keramické materiály jsou vČtšinou 
složeny ze dvou a více prvkĤ. Krystalická struktura je tedy mnohem komplexnČjší než u kovĤ. 
Vyskytují se zde jak zcela iontové vazby Ěmezi kovovým a nekovovým prvkemě, tak i kovalentní. 
V nČkterých typech krystalĤ mĤžeme najít i oba typy vazeb zároveň. Krystalickou strukturu materiálu 
ovlivňují dvČ charakteristiky: velikost náboje jednotlivých iontĤ a relativní velikost kationtĤ a aniontĤ. 
Celkový náboj krystalu musí být vždy neutrální – náboje se tedy musí navzájem vyrovnávat. Stabilním 
uspoĜádáním krystalu je kationt, který se dotýká aniontĤ, které ho rovnomČrnČ obklopují. Stabilita 
komplexu se určuje pomČrem polomČru kationtu a aniontu Ěrk/ra), z čehož dále vychází i koordinační 
číslo a koordinační geometrie [21]. 
2.1 Rozdělení keramických materiálů 
  Keramické materiály lze rozdČlit dle mnoha hledisek, napĜíklad po slinutí lze pozorovat 
pórovitost mČĜením nasákavosti stĜepu Ěkeramika slinutá, hutná, pórovitá,…ě, dále dle struktury 
Ěhrubá a jemná keramikaě, dle použití výrobkĤ Ěstavební, zdravotnická,…ě. Pro tuto práci bylo 
jako nejvhodnČjší vybráno zcela obecné rozdČlení na 3 skupiny: 
 Dle výsledného minerálu ĚnapĜíklad: keramika korundová Ěkorund, α-Al2O3, 
romboedrická soustavaěě 
 
 Dle chemické tĜídy 
RozdČlení materiálĤ dle tĜídy chemických sloučenin, které se v materiálu vyskytují – 
oxidová keramika Ězirkoničitá ZrO2, titaničitá – TiO2ě a neoxidová keramika 
(SiC,Si3N4,…ě 
 
 Tradiční a pokročilé keramické materiály 
  Tradiční keramické materiály vycházejí z pĜírodních surovin. Do této skupiny patĜí 
stavební, sanitární, užitková či umČlecká keramika. Pokročilé keramické materiály se 
vyrábČjí z velmi čistých vstupních surovin a jedná se o tzv. konstrukční keramiku ĚĜezné 
materiály, aplikace v elektrotechnice, bio keramika, termoelektrické aplikace…ě Tradiční 
keramické materiály jsou získávány z minerálĤ a mohou mít velmi mnoho podob v 
závislosti na složení pĤvodního minerálu. Klasické materiály též velmi často obsahují 
velké množství skelné fáze a nečistot. Oproti tomu pokročilé keramické materiály jsou 
fázovČ čisté oxidy pĜipravované z chemikálií o vysoké čistotČ. Tyto materiály mohou být 
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jedno nebo více fázové, ale zásadnČ fázovČ čisté – to znamená, že neobsahují významné 
množství Ě<0,5% w/wě sklené fáze nebo nečistot.  Vysoká cena tČchto materiálĤ 
zpĤsobuje, že jsou využívány pro specifické účely – optimalizace výkonu systému ĚvýbČr 
materiálu vždy závisí na pomČru cena-výkoně. Proto existuje spousta specifických 
materiálĤ pro velmi speciální aplikace Ě1 materiál – 1 použití, napĜ. NůSůě [20]. 
 
2.2 Vrstevnaté kobaltity 
    
  Vrstevnaté kobaltity jsou keramické oxidové materiály s dobrými termoelektrickými 
vlastnostmi.  Keramické materiály byly z hlediska využití pro termoelektrické aplikace dlouho 
opomíjeny. Kobaltity byly pĤvodnČ zkoumány jako potencionální supravodiče. ůž v roce 1997 bylo 
náhodou objeveno, že monokrystal  NaxCoO2 vykazuje vysoký SeebeckĤv koeficient Ě100µV/K pĜi 
300 Kě pĜi nízkých hodnotách odporu Ě200 µΩ/cm pĜi 300 Kě a relativnČ nízké tepelné vodivosti. 
 Vrstevnaté kobaltity  zahrnují NaxCoO2, Ca3Co4O9 a jejich deriváty a dopované modifikace, které 
jsou polovodiči typu ú a jejich maximální hodnota ZT je jedna nebo vyšší. Krystaly s  vrstevnatou 
strukturou tvoĜené více druhy vrstev jsou povaĜovány za „super mĜížky“. Ty jsou vČtšinou tvoĜeny 
stĜídajícími se izolujícími a vodivými vrstvami a mČli by poskytovat ideální termoelektrické vlastnosti 
[24,25,26].  
    NaxCoO2 byl poprvé syntetizován a popsán jako NaO2O4 v roce 1ř70 vČdci Jansenem a 
Hoppem, v 80. letech 20. století namČĜil Moleda na krystalu Na0,7CoO2 vysokou termoelektrickou sílu 
a nízký odpor. Jak již bylo uvedeno, tento materiál byl zaĜazen mezi vhodné materiály pro 
termoelektrické aplikace až v roce 1997. Bylo prokázáno, že termoelektrické chování se u NaxCoO2 
projevuje pĜi stechiometrickém pomČru x = 0,5-0,75. PĜi nižších hodnotách materiál vykazuje za 
určitých podmínek supravodivost. Problémem NaxCoO2 je tČkavost sodíku na vzduchu, proto byl atom 
sodíku nahrazen stabilnČjším vápníkem. [27] 
 
Obrázek 7: Uspořádání struktury NaxCoO2 [27] 
 
     Ca3Co4O9 je polovodič typu p, to znamená, že ve valenčním pásu obsahuje mobilní díry. Má 
vrstevnatou strukturu tvoĜenou vrstvami CoO2 uspoĜádaných v rĤzných smČrech vzhledem k ose C 
(Obr. 7ě, atom kobaltu je obklopen šesti atomy kyslíku v oktaedrické konfiguraci, další vrstva je 





Obrázek 8: Struktura Ca3Co4O9 [25] 
DvČ rĤzná uspoĜádání kobaltu hrají dĤležité role pro termoelektrické chování materiálu: poskytují 
nosiče náboje pro vrstvu CoO2 a vedou díry podél vrstvy CoO2 a právČ transport dČr má velký význam 
na termoelektrické chování [27]. Vzhledem k tomu, že se jedná o dvČ struktury a minimálnČ jeden 
parametr mĜížky se liší, nejsou výsledné stechiometrické koeficienty celočíselné [28]. 
Hodnota termoelektrické účinnosti pro monokrystal Ca3Co4O9 byla stanovena témČĜ na 0,Ř7  
pĜi 700 °C, což znamená, že má materiál velký potenciál pro termoelektrickou konverzi [29]. 
 Na druhou stranu polykrystalický materiál má hodnotu termoelektrické účinnosti relativnČ nízkou. 
Klíčem k úpravČ této hodnoty by mohla být pĜíprava práškĤ s pĜesnou nanostrukturou [30].  Pro 
slinuté polykrystaly dopované Bi byla hodnota Seebeckova koeficientu namČĜena na 110 – 150µV/K 
[27]. Je vhodný pro konverzi odpadního tepla na elektrickou energii, na solární termoelektrické 
generátory a do chladících zaĜízení [22,23]. 
 




Obrázek 10:Závislost Seebeckova koeficientu na teplotě pro polykrystalický systém [Ca2CoO3]0,62[CoO2], adaptováno 
z práce Madreho [31] 
 V ideálním pĜípadČ by bylo možné pĜirovnat strukturu Ca3Co4O9 k perovskitové struktuĜe. 
Perovskity, respektive perovskitové struktury, jsou materiály se stejnou krystalickou strukturou jakou 
má oxid vápenato - titaničitý CaTiO3, známý jako minerál perovskit. Obecná chemická struktura 
perovskitových látek je ůBO3, kde A a B jsou dva kationty s velmi rozdílnou velikostí a O je 
kyslíkový aniont, který je navázán na oba kationty. ůtom ů je vČtší než atom B. V pĜírodČ jsou tyto 
struktury velmi rozšíĜené, neboť je známo, že ř0% kovových prvkĤ je schopno tvoĜit stabilní oxidy v 
tomto uskupení. Kationty ů a B je možné částečnČ substituovat jinými prvky za vytvoĜení struktury 
A1-xů´xB1-xB´xO3-δ . Perovskitové struktury jsou odolné za rĤzných podmínek a mají unikátní 
chemické a fyzikální vlastnosti, mezi nejdĤležitČjší patĜí elektromechanické vlastnosti. Vykazují 
ferroelektrické, dielektrické, pyroelektrické a piezoelektrické chování. Jedná se o materiály, které lze 






3 Proces zpracování keramického prášku 
  Jednotlivé kroky zpracování, jejich návaznost a závislost mezi nimi popisuje τbrázek 11. Tato 
kapitola se zamČĜuje na popis tĜí nejdĤležitČjších krokĤ zpracování: syntéza keramického prášku, 
lisování a slinování. Syntéza a slinování ovlivňují výslednou strukturu keramického materiálu a 
lisování má vliv na vznik defektĤ.  
 
Obrázek 11: Proces zpracování keramického prášku – návaznost, přepracováno z:Hanykýř : Speciální technologie 
keramiky 1 [32] 
 
3.1 Syntéza keramického prášku 
Tradiční keramické materiály mají menší specifické nároky, prášek mĤže být chemicky 
nehomogenní a mikrostruktura je velice komplexní. Na pokročilé keramické materiály jsou kladeny 
vysoké nároky z hlediska mikrostruktury a chemického složení. Pokročilý keramický prášek je 
charakterizován velikostí částic, distribucí velikosti částic, tvarem částic, aglomerací prášku, 
chemickým a fázovým složením a strukturou a chemismem povrchu částic. První čtyĜi charakteristiky 
nejvíce ovlivňují zpracování prášku a mají vliv na strukturu slinutého materiálu. 
 Velikost částic nejvíce ovlivňuje slinování, jsou – li částice menší než 1 μm, tak je možné 
dosáhnout vysokých hodnot densifikace v bČžném čase Ěv Ĝádu hodině. Jsou – li částice vČtší než 1 μm, 
tak není možné použít koloidní zpĤsoby zpracování prášku. Dle distribuce velikostí částic dČlíme 
prášky na polydisperzní a monodisperzní. U polydisperzních práškĤ je distribuce velikostí částic 
široká. To sice vede k vysoké hustotČ syrového dílu, ale nelze kontrolovat mikrostrukturu bČhem 
slinování – velká zrna se slinují rychleji na úkor malých zrn a nelze tak dosáhnout vysoké hustoty. 
V pĜípadČ úzké distribuce Ěmonodisperzního prášekě je lépe kontrolovatelná mikrostruktura. 
ůglomeráty vedou k heterogenní hustotČ v syrovém stavu. To zpĤsobuje nerovnomČrné slinování pĜi 
výpalu, které vede k rozdílnému smrštČní, jehož výsledkem jsou póry a praskliny. 
  Požadované vlastnosti prášku tedy jsou:  
 úzká distribuce velikosti částic Ěmonodisperzní prášekě 
 ideálním tvarem jsou sférické částice 
 žádná nebo nízká aglomerace 
 velmi čisté chemické složení 
 jednofázové složení 
19 
 
Metody syntézy keramického prášku lze rozdČlit na chemické a mechanické. Mechanické 
metody pĜípravy jsou spojovány spíše s tradičními keramickými materiály, i když se v dnešní dobČ 
pozornost vČnuje vysokorychlostnímu mletí, pĜi kterém je možné pĜipravit velmi jemný prášek. Mletí 
se také používá po chemických metodách pro úpravu fyzikálních vlastností materiálu Ěúprava velikosti 
částic, rozemletí aglomerátĤ, úprava distribuce velikosti částicě [33]. Tabulka 1 popisuje metody 
syntézy keramického prášku i jejich výhodami a nevýhodami: 




 Výhody Nevýhody 
Mechanické 
Mletí  Levné, široký rozsah použití 





























metoda, glycino – nitrátová 
metoda) 




Drahé, nevhodné pro 
neoxidové materiály, 
vznik aglomerátĤ 
Nevodné roztoky Vysoká čistota, malé částice 
Nevhodné pro 
neoxidové materiály 
Reakce v plynné 
fázi 
Reakce plynná – pevná fáze 
Levná metoda, 
vhodná pro velké 
částice 
Nízká čistota materiálu 
Reakce plynná – kapalná 
fáze 




Reakce mezi plyny 
Vysoká čistota, malé 
částice, levná pro 
oxidy 








Mletím se z velkých částic získávají malé. Jedná se o energeticky náročný proces. 
Rychlost mletí je definována množstvím nového vytvoĜeného povrchu na jednotku 
hmotnosti částic za jednotku času. BČhem procesu mletí na částice pĤsobí na 
kontaktních plochách mechanické napČtí zpĤsobené stlačováním, smykem a nárazy na 
ostatní částice a na mlecí média. Mechanické napČtí vede k elastickým a neelastickým 
deformacím a je-li pĜekročena pevnost částice, dochází k lomu. V dĤsledku mechanické 
energie dochází nejen ke zmČnČ povrchu částic, ale také k zmČnám fyzikálních 
vlastností Ěneelastická deformace, zvýšení teploty, pĜeuspoĜádání krystalové mĜížkyě. 
Mohou se vyskytovat i zmČny chemických vlastností Ězejména vlastnosti povrchu 
částicě. Pro rĤzné velikosti částic se používají rĤzné druhy mlýnĤ – pro malé částice 
mezi 1 a 10 µm napĜíklad kulové a vibrační mlýn, pro vČtší částice napĜíklad tryskové 
mlýny [33,34]. 
 
 Mechanicko – chemická syntéza 
Mechanicko-chemická syntéza je vhodná pro pĜípravu malých množství keramického 
prášku. Na rozdíl od mletí, kde dochází pouze k fyzikálním zmČnám, mĤže pĤsobením 
vibrací a zahĜívání docházet i chemickým zmČnám. Syntéza se provádí ve speciálních 
mlýnech typu Spex [33]. 
 
 Vysokoteplotní tuhofázová reakce 
Vysokoteplotní tuhofázová reakce je opakované mletí a kalcinace sloučenin 
navážených v pĜesném pomČru tak, aby postupnými rozklady látek a následnými 
reakcemi mezi nimi vznikl produkt požadovaného složení. Vhodného fázové složení se 
dosahuje rĤznými teplotami kalcinace. Anglicky je tato metoda označována jako „heat 
and beat“. Jedná se o zpĤsob vhodný pro pĜípravu oxidĤ, i komplexních, rozkladem 
uhličitanĤ, hydroxidĤ, dusičnanĤ, siĜičitanĤ, atd. [33]. 
 
Obrázek 12: Schéma tuhofázové reakce [33] 
 Příprava na mokré cestě 
Z roztokĤ se keramický prášek získává dvČma zpĤsoby: odpaĜením kapaliny nebo 
precipitací pĜídavkem látky, která reaguje s roztokem. 
τdpaření kapaliny 
Postupné odpaĜování kapaliny zpĤsobuje nukleaci a rĤst částic materiálu. Postup se dá 
pĜirovnat k bČžné krystalizaci soli z roztoku – požadujeme – li jemné částice, musí být 
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nukleace rychlá a rĤst zrn pomalý. Tohoto stavu se dosahuje vhodným 
„rozstĜikováním“ roztoku na malé kapičky, k tomu se používají tyto metody: sprejové 
sušení Ěpomocí fluidního atomizéru je roztok rozstĜíknut do malých kapiček a vhánČn 
do sušící komory, vysušené částice jsou unášeny pryč ze sušící komory proudem 
vzduchu, kde jsou sbírányě, sprejová pyrolýza Ěvyužívá se vysokých teplot a reaktivní 
Ěoxidační atmosféryě, takže v jednom kroku dochází k odpaĜení, precipitaci, sušení, 
rozkladu a následnému slinutí nové strukturyě, vymražování Ěkapičky, které vznikají 
v atomizéru se vymražují kapalným dusíkemě [33,35]. 
Spalovací polymerační metody 
Tyto metody jsou vhodné pro tvorbu komplexních oxidĤ a je možné dosáhnout 
vysokého stupnČ chemické homogenity. Ke smíchání a reakci komponent dochází díky 
polymerizaci roztoku. Prášek získaný z gelu mĤže obsahovat „shluky“ a tČkavé složky 
a je tedy tĜeba materiál mlet a kalcinovat, aby bylo dosaženo požadovaných 
charakteristik. Výhodou všech níže uvedených metod je, že se dají provádČt za 
laboratorní teploty bez extrémních podmínek. U následujících metod se využívá 
polymerizace a vzniku gelu pro získání prášku: 
 Metoda sol-gel 
Hydrolýzou, kondenzací a gelací vzniká gel alkoxidu kovu, který se vysuší a tím 
vznikne keramický prášek. NejvýznamnČjším krokem metody je sušení, které musí být 
pomalé. Vysušený gel se dále mele a kalcinuje [33]. 
 
 Pechiniho metoda  
PĤvodní Pechiniho metoda byla vyvinuta americkým vČdcem Maggiem Pechinim 
v roce 1967 pro pĜípravu sloučenin titanu a niobu pro nanášení tenkých filmĤ na 
kondenzátory. NáslednČ byla upravena pro laboratorní pĜípravu multikomponentních 
jemnČ disperzních oxidových materiálĤ. Jedná se o metodu syntézy vysoce 
homogenního materiálu zahrnující tvorbu komplexu a produkci polymerního gelu jako 
meziproduktu. Jde o modifikaci metody sol-gel s tím, že k tvorbČ kovového komplexu a 
polymeraci organické fáze dochází in situ. Iont kovu je intenzivnČ vmícháván do 
roztoku, který je kontrolovanČ transformován na gel, poté je odstranČna polymerní 
matrice a dojde ke tvorbČ oxidového prekurzoru s vysokým stupnČm homogenity. 
Zdrojem atomu iontu pro Pechiniho metodu bývají dusičnany, uhličitany nebo 
alkoxidy. Ionty kovu tvoĜí ve vodném prostĜedí komplex s α-karboxylovou kyselinou 
ĚnapĜíklad kyselina citrónováě. Vzniklý komplex se zahĜívá s polyhydroxyalkoholem 
ĚnapĜíklad polyetylen glykol) a pĜi 100 °C začíná probíhat polyesterifikace. Poté je 
odpaĜena pĜebytečná voda a vzniká transparentní citrátový gel. Nad 400 °C gel se gel 
oxiduje a začíná pyrolýza polymerní matrice, která je tímto zpĤsobem odstranČna. 
OdstranČním matrice vzniká amorfní oxid a uhlíkatý prekursor, který je tĜeba dále 
zahĜívat Ěkalcinovatě, aby došlo ke tvorbČ požadovaného materiálu. V dnešní dobČ se 
Pechiniho metoda využívá pro syntézu dielektrických, fluorescentních a magnetických 




Obrázek 13: Schéma Pechiniho metody [38] 
 
 Citrátová metoda  
Citrátová metoda vychází z Pechinoho metody. Kyselina citrónová vytváĜí s ionty kovĤ 
citrátové komplexy. Pro lepší stálost komplexu lze využít komplexační činidla, jako je 
napĜíklad EDTů. Výhodou této metody je, že lze získat čistý, homogenní produkt 
v jediném kroku. Dusičnany kovĤ jsou rozpuštČny v roztoku kyseliny citrónové, pH je 
udržováno okolo 6, aby nedošlo k pĜedčasné precipitaci. Roztok je zahĜíván na 75 °C, 
dokud se nevytvoĜí viskózní kapalina obsahující vícesytné chaláty, zahĜáním na 200 °C 
dojde k pyrolýze organické složky a tím i vzniku oxidového prekurzoru keramického 
prášku. Kalcinací na ř00° se vytvoĜí krystalický prášek o požadované struktuĜe a 
složení [39].  
 
 
Obrázek 14: Schéma citrátové metody 
 
 Glycino-nitrátová metoda  
Jako první popsal glycino-nitrátosvou spalovací syntézu pro oxidové keramické 
materiály v roce 1990 L.A. Chick.Glycino-nitrátová metoda je jednou ze spalovacích 
metod pro pĜípravu keramického prášku. Vstupní suroviny tvoĜí dusičnany kovĤ a 
glycin. Jejich reakční pomČr G/N je označován jako pomČr paliva a oxidovadla, kde 
glycin je palivem a NO3- skupiny oxidovadelm Ěanglicky se tento pomČr označuje jako 
„fuel and oxidation ratio“ě. PomČr reaktantĤ ovlivňuje teplotu plamene Ěta se obvykle 
pohybuje mezi 1100 – 1450 °C, ale mĤže být i vyššíě, rychlost spalování, morfologii a 
složení výsledného prášku. PomČr, pĜi kterém dojde k dokonalému spálení je 
označován jako „fuel rich“ a vČtšinou se jedná od 1,5 nebo 2 x stechiometricky vČtší 
množství glycinu [53]. Vstupní suroviny jsou rozpuštČny ve vodČ. OdpaĜením vody 
z roztoku dusičnanĤ kovĤ a glycinu vzniká vysoce viskózní samozápalná hmota. Glycin 
tvoĜí komplex s kovy a tím zabraňuje pĜedčasné precipitaci iontĤ kovĤ do vody, tím je 
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také dotaženo dobré chemické homogenity. Zároveň slouží jako palivo pĜi 
samovznícení gelu v momentČ, kdy je oxidován ionty dusičnanĤ. Produktem vysoce 
explozivní exotermní reakce je velmi jemný prášek, proto na rozdíl od citrátové metody 
není tĜeba produkt dále mlet. Jemné struktury a krystalové struktury je dosaženo díky 
vysoké teplotČ bČhem reakce [40]. 
 
 Reakce v plynné fázi 
Posledním typem syntézy je reakce v plynné fázi. Výhodou reakcí v plynné fázi je, že je 
možné pĜipravit jak oxidové, tak i neoxidové keramické prášky o vysoké homogenitČ a 
nízkém stupni aglomerace. Mezi nejvýznamnČjší produkty patĜí Si3N4 a SiC [33].     
 
3.2 Lisování 
  PĜed samotným lisováním je tĜeba pĜipravit materiál, tak aby mČl vhodné granulometrické složení. 
Jemné prášky se granulují pĜedlisováním, peletizací nebo rozprašovacím sušením. Rozlišujeme dva druhy 
lisování – pístové a izostatické ze suché smČsi a pĜetokové z polosuché smČsi. 
 Pístové lisování 
PĜi pístovém lisování v ocelových formách dochází současnČ k uspoĜádávání částic a deformaci a 
lomu částic. Částice se uspoĜádávají ve smČru lisovací síly a to vede ke zvýšení objemové 
hmotnosti výlisku. Na objemové hmotnosti výlisku závisí skutečná pórovitost a smrštČní výrobku, 
a tedy i jeho mechanická pevnost. UspoĜádávání částic je ovlivnČno velikostí a rozdČlením, 
distribucí a tvarem částic. Deformace a lom částic jsou zpĤsobeny vzájemným tĜením částic, 
deformované částice snadnČji vyplňují prostor formy. Cílem lisování je získat co nejvyšší 
objemovou hmotnost s rovnomČrným rozdČlením. Ta roste zvyšováním lisovacího tlaku, 
zvČtšováním velikosti částic Ěsypné hmotnostiě, zmenšením tvrdosti a pevnosti agregátĤ a 
zmenšením rychlosti zalisování. PĜi jednoosém lisování suchého materiálu vznikají vlivem tĜení 
částic materiálu o stČny formy nerovnomČrnosti v tlaku. Ty se snižují pĜídavkem lisovacích pĜísad. 
 
 Izostatické lisování 
Izostatické lisování je obdobou pístového lisování v mokré formČ. Využívá se pro lisování dílĤ, 
které mají vysoký pomČr tloušťky a prĤmČru Ěh/dě. Výstupem jsou výlisky s rovnomČrnou hutností 
a vysokou objemovou hmotností. 
 
 Přetokové lisování 
U pĜetokového lisování se lisovací tlak upravuje konstrukcí formy a mezí toku lisované smČsi 
Ěmnožstvím vlhkosti nebo lisovacích pĜísadě. Zhutňování probíhá nejprve vytlačováním vzduchu a 
poté vody. Tímto zpĤsobem lze vyrábČt výlisky komplikovaných tvarĤ s nízkými nároky na 
pĜesnost rozmČrĤ. 
Speciálním typem lisování je žárové lisování, které probíhá v grafitových formách za vysokých tlakĤ a 
teplot (1200-2000 °Cě a je vhodné pro pĜípravu hutných oxidových dílĤ [32]. 
 
3.3 Slinování 
  Slinování je fyzikální dČj Ĝízený rychlostí transportu pevné látky. Cílem slinování je získat 
tvrdý, málo porézní díl se souvislou mikrostrukturou. PĜedpoklad výsledných vlastností vychází z 
nastavení kontrolovatelných parametrĤ slinování Ěteplota, čas, prostĜedí a velikost částic keramického 
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práškuě. Slinování lze rozdČlit do tĜí po sobČ jdoucích fází, které nejsou striktnČ oddČlené a vzájemnČ 
se pĜekrývají. Chování keramického prášku v jednotlivých fázích je ovlivnČno morfologií zrn prášku a 
porositČ. 
• Počáteční fáze začíná ve chvíli, kdy se mezi částicemi začínají formovat krčky, které rostou a 
jsou pozorovatelné. Na konci počáteční fáze kontaktní plocha mezi částicemi vzroste až o 20 
%. Dochází k mezičásticovému prĤniku, zhutnČní je pouze malé, objevuje se výrazný pokles 
specifického povrchu a hranice zrn mezi částicemi zĤstávají na kontaktních plochách kvĤli 
povrchovému napČtí 
• Střední, přechodná fáze je charakterizována ménČ, či více souvislou sítí pórovitých kanálkĤ 
podél hran zrn. V této fázi zrna rostou a kanálky se zmenšují, dochází k nejvČtšímu zhutnČní a 
rĤstu kontaktních ploch. 
• Finální fáze. Pórovité kanálky se nadále zmenšují a tvoĜí uzavĜené izolované sféroidy a podíl 
objemu pórĤ se blíží nule. Problémem v této fázi je uzavírání molekul plynĤ do pórĤ. 
Soubor podmínek a pomČrĤ, pĜi nichž výpal probíhá, se nazývá režim výpalu. Jedná se 
pĜedevším o závislost prĤbČhu teploty na čase, dále pak také atmosféĜe v peci, rychlosti a 
charakteru proudČní tepla a tlakových pomČrech. Rychlost ohĜevu a chlazení jsou určovány 
velikostí a tvarem výrobku, zejména tloušťkou stĜepu. Grafickým znázornČním závislosti 
teploty na čase je pálicí kĜivka. Ta musí být zvolena tak, aby byla rychlost ohĜevu byla vhodná 
pro daný materiál a zároveň, aby byl výpal co nejrychlejší a tím i ekonomický. ProstĜedí v 
peci musí podporovat prĤbČh fyzikálních, fyzikálnČ – chemických a chemických pochodĤ, 
které probíhají v páleném stĜepu.  
   Celkový stav systému je daleko od rovnovážného stavu, proto hnací síly procesu vycházejí z 
pĜebytku volné energie. Hnací sílou slinování je tedy redukce volné energie – termodynamická hnací 
síla. PĜebytek této energie opouští kompaktní prášek kvĤli velké ploše povrchu a defektĤm. 
 NČkteré techniky pĜípravy prášku, jako napĜíklad mletí, zpĤsobují nárĤst výskytu defektĤ. Ve 
vČtšinČ pĜípadĤ vede vysoká koncentrace defektĤ k rychlejšímu slinování zpĤsobené rychlejší difúzí. 
Z toho dĤvodu mĤže proces odstraňování defektĤ zvýšit hnací síly slinování. 
  Pro amorfní materiály, u kterých dochází k transportu hmoty v celém objemu, se používá 
viskózní slinování, z dĤvodu neexistujících hranic mezi zrny. Toto slinování je rychlejší. Pro 
krystalické materiály je vhodným mechanismem tuhofázové slinování. Tuhofázové slinování má 
mnoho charakteristik podobných s viskózním slinováním, liší ve dvou hlavních bodech:  
 Slinování se neúčastní celé tČlo dílu jako u viskózního slinování. Transport hmoty je vysoce 
lokalizován a vyskytuje se v okolí pórĤ. To vede k tomu, že mechanismus je závislý na zdroji a 
smČrech pohybu hmoty. Zdrojem hmoty jsou povrch, hranice zrn a lineární defekty.   
 Defekty jsou kontaktními místy pro transport hmoty. U amorfních látek je celá pevná fáze součástí 







   Všechny mechanismy vedou ke tvorbČ krčkĤ. Ke zhutňování dochází pouze v mechanismech 
4 až 6. Mechanismy jsou popsány v Tabulce 2. 
Tabulka 2: Mechanismy transportu hmoty mezi částicemi během slinování [41] 
Mechanismus 
č. 





1 Povrchová difúze Povrch Krček Ne 
2 MĜížková difúze Povrch Krček Ne 
3 Transport par Povrch Krček Ne 
4 Hraniční difúze Rozhraní Krček Ano 
5 MĜížková difúze Rozhraní Krček Ano 
6 MĜížková difúze Dislokace Krček Ano 
   
  StĜední fázi slinování dochází k zakulacování pórĤ.  Finální fáze tuhofázového slinování je 
z geometrického hlediska nejjednodušší. Pór je izolovaný a mČl by se nacházet na uzlu čtyĜ zrn. 
Porosita je modelována jako rovnomČrnČ tvarované trhliny Ědutinyě na hranách zrn. V této fázi se pĜi 
praktickém používání vyskytují dva problémy:  
 ůbnormální rĤst zrn, kvĤli kterému zĤstávají póry uvnitĜ zrn.  
 Uzavírání molekul plynĤ do pórĤ. Když se tlak v plynu v pórech vyrovná tlaku okolního 
povrchu, tak se póry již nesmršťují. 
Tuhofázové slinování je Ĝízeno transportem hmoty. Transport hmoty Ĝídí gradient chemického 
potenciálu, ten je spojen s tokem materiálu pĜes Einstein – Nernstovu rovnici. 
 BČhem výpalu mohou vzniknout vady, mezi které patĜí bublinatou materiálu, rozmČrové 
odchylky a nedodržení požadovaných vlastností materiálu Ěelektrických, mechanických, chemických a 
tepelnýchě. Jako další lze uvést trhliny. Ty ovšem nevznikají bČhem výpalu, pouze se projevují. 
Zárodky trhlin jsou obsaženy už v syrovém stĜepu a jsou zpĤsobeny pĜedchozími technologickými 
operacemi. Trhliny vznikají pĜíliš rychlým ohĜevem dílu a mohou vést až k úplné destrukci výrobku 
[41,42]. 
  




Cílem této diplomové práce bylo syntetizovat keramický prášek termoelektrického materiálu na 
bázi vícesložkového systému Ca-(Co)-O, konkrétnČ Ca3Co4O9 tĜemi rĤznými cestami: tuhofázovou  
reakcí, glycinovou metodou a citrátovou metodou. Keramický prášek popsat z hlediska fázové složení 
a velikosti částic. Prášek zpracovat v hutnou a porézní keramiku a pozorovat její morfologii, fázové 
složení a vlastnosti. 
Experimentální část 
 
1 Seznam použitých chemikálií 
V Tabulce 3 jsou uvedeny chemikálie použité bČhem pĜípravy a zpracování keramického prášku 
včetnČ jejich sumárního vzorce, molární hmotnosti a výrobce. 
Tabulka 3: Seznam použitých chemikálií 





Dusičnan vápenatý tetrahydrát Ca(NO3)2.4H2O 236,15 Penta, výrobní závod Chrudim 
Dusičnan kobaltnatý hexahydrát Co(NO3)2.6H2O 291,03 Penta, výrobní závod Chrudim 
Kyselina citrónová, monohydrát p.a. C6H8O7.H2O 210,14 Lach-Ner s.r.o., Neratovice 
Polyvinylpyrolidon (C6H9NO)n 360,00 Sigma-Aldrich, NČmecko vyrobeno v ČínČ 
EDTA C10H16N2O8 292,24  
Uhličitan vápenatý srážený p.a. CaCO3 100,09 Penta, výrobní závod Chrudim 
Octan kobaltnatý tetrahydrát p.a. 
 
C4H6CoO4.4H2O 249,09 Lachema, Brno 
Glycin p.a. pro biochemii C2H5NO2 75,07 
ML Chemica - RNDr. K. 
Martyčák, Troubsko 
Kyselina stearová, čistá 
 
C18H36O2 284,49 Lachema, N.P. Brno 
Kyselina olejová 
 
C18H34O2 282,46 Reachim, Rusko 





Polystyren,Krasten 428 (C8H8)n 
 
SYNTHOS Kralupy a.s 
2-propanol 99,5% C3H8O 60,1 Sigma-ůldrich, NČmecko 
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2 Použité metody 
2.1 Rentgenová difrakční analýza 
Rentgenová difrakční analýza ĚXRDě je nedestruktivní technika vhodná pro výzkum a charakterizaci 
materiálĤ. Výstupem jsou kvantitativní i kvalitativní vlastnosti, fázová identifikace, krystalografie a 
určení struktury. Difraktometrie je založena na ohybu Ědifrakciě paprskĤ a jejich vzájemných 
interferencích. Pro difrakci platí Braggova podmínka 2dsinθ=nȜ, kde d je mezirovinná vzdálenost Ěv 
Å), θ je difrakční úhel, n je celé číslo vyjadĜující, o kolik násobkĤ vlnové délky je jeden paprsek vĤči 
druhému zpoždČn ĚĜád interference resp. difrakceě, Ȝ je vlnová délka rentgenového záĜení Ěv Å).  
 
 
Obrázek 16: Vlevo schéma difrakce [46], vpravo Rentgenový difraktometr Empyrean od firmy Panalytical[45] 
  Díky pravidelnému uspoĜádání atomĤ v krystalické fázi dochází po rozptylu a interakci ke 
vzniku difrakčních spekter. Jejich poloha, intenzita a tvar závisí na druhu atomĤ a dokonalosti jejich 
uspoĜádání v prostoru. Intenzita rozptýleného záĜení udává počet elektronĤ v atomu (u 
elektroneutrálního atomu odpovídá atomovému číslu. Výstupem mČĜení je difraktogram, který je 
jedinečný pro každou látku. Z difrakčního obrazce lze určit krystalické fázové složení vzorku [45,46]. 
MČĜení bylo provádČno na pĜístroji Empyrean od firmy Panalytical. 
2.2 SEM 
  SEM Ěskenovací elektronová mikroskopieě je nepĜímá metody pozorování povrchu vzorkĤ – 
výsledný obraz je tvoĜen sekundárním signálem. Mikroskopie využívá toho, že elektrony jsou zápornČ 
nabité a lze je tedy urychlit elektrickým napČtím. Interakcí primární elektronĤ s povrchem vzorku se 
uvolňují sekundární elektrony, které jsou snímány detektory. Zdroje elektronĤ se dČlí na termoemisní 
zdroje Ěwolframové vlákno, LaB6ě, u kterých dochází k úniku elektronĤ zahĜátím vlákna a autoemisní 
zdroje, u kterých elektrony emituje studené wolframové vlákno pĤsobením silného elektrického pole. 
Detekovány jsou sekundární elektrony ĚSEě, které jsou primárním svazkem excitované elektrony 
z vnČjších slupek atomĤ a odražené elektrony ĚBSEě, které jsou ovlivnČny jádrem atomu. K detekci SE 
se používá Everhart-ThornleyĤv detektor pracující ve vakuu nebo fotonásobič. Pro detekci BSE se 
používá také Everhart-ThornleyĤv detektor, ale v jiném uspoĜádání nebo polovodičová detektor. 
Detekce sekundární elektronĤ poskytuje informaci o reliéfu vzorku s velkým rozlišením a vysokou 
hloubkou ostrosti. BSE poskytuje více informací o vzorku – v režimu TOPO Ětopografický režimě lze 
získat topografický profil vzorku a v režimu COMPO Ěkompozitní režimě lze rozlišit oblasti 
s rozdílným prvkovým složením, díky rozdílnému kontrastu. Oblasti obsahující prvky s nízkým 
protonovým číslem jsou tmavé a oblasti s prvky s vysokým protonovým číslem jsou svČtlé. Pomocí 
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SEM lze tedy studovat rozmČry částic vzorku, jeho povrch a strukturu, ale i prvková spektra. Vzorky 
je tĜeba pĜed samotným mČĜením upravit tak, aby byly čisté, suché a u vČtšiny vzorkĤ se zvyšuje 
povrchová vodivost pomocí tenké vrstvy kovu ĚnapĜ. ůu, Pt, Pt + Pdě [49,50]. MČĜení bylo provedeno 
na elektronovém rastrovacím mikroskopu od firmy Zeiss EVO LS 10. 
2.3 Měření velikosti části 
   Velikost částic keramického prášku byla mČĜena pomocí laserové difrakce na pĜístroji 
SYMPATEC HELOS KR. Laserová difrakce je technika hromadného mČĜení částic, která poskytuje 
výsledek pro celý vzorek. Princip metody spočívá na difrakci laserového paprsku na vzorku, který 
kontinuálnČ protéká mČĜící celou. Výsledkem mČĜení je difrakční obraz, který obsahuje informace o 
velikosti a tvaru částic, ty jsou pomocí Fourierovy transformace pĜevádČny na distribuční kĜivku.  
Metoda laserové difrakce pĜedpokládá ideální kulovitý tvar částice a výslednou distribuci poté 
pĜepočítává na objem. Pokud se mezi malými částicemi vyskytne jedna velká, distribuční kĜivka se 
posune smČrem k velkým částicím. Výsledek je tedy zkreslený. Výsledky se uvádí jako percentilní d-
hodnoty[48]. 
 
Obrázek 17: Přístroj SYMPATEC HELOS KR pro měření laserové difrakce 
 
2.4 Žárová mikroskopie 
  Žárová mikroskopie je jednou z metod termické analýzy. Umožňuje pozorování rozmČrových 
a tvarových zmČn v závislosti na zahĜívání vzorku. V závislosti na zmČnČ teploty lze pozorovat teplotu 
slinování, tavení, tuhnutí, viskozitu vzorku, strukturní zmČny, difúzní procesy, atd. MČĜení bylo 




Obrázek 18: Žárový mikroskop HESSE INSTRUMENTS EM-201 
 
2.5 Termogravimetrická analýza (TGA-DTA) 
  Termografická analýza ĚTGůě je metoda termické analýzy pro sledování zmČny hmotnosti 
vzorku v závislosti na teplotČ. Výstupem analýzy je termogravimetrická kĜivka, ze které lze stanovit 
významné teplotní body pro vzorky. MČĜení bylo provedeno na pĜístroji TA INSTRUMENTS Q600 + 
THERMO NICOLET IS10. 
 
2.6 Měření elektrických vlastností 
  U vzorkĤ byl mČĜen mČrný elektrický odpor Ěrezistivitaě, který je definován jako podíl 
intenzity elektrického pole a proudové hustoty. Jednotkou mČrného odporu je S×cm. PĜevrácenou 
hodnotou odporu he mČrná elektrická vodivost.  Jednotkou je S/cm. Čím je odpor vodiče menší, tím 
vČtší je jeho vodivost. Odpor povrchu tablet Ěne celého objemuě byl mČĜen pomocí multimetru Metex 
M4660-A. 
3 Syntéza keramického prášku 
  Jak již bylo uvedeno v úvodu experimentální části, tak pro tuto diplomovou práci byly 
vybrány tĜi druhy chemické syntézy keramického prášku: glycinová a citrátová metoda a 
vysokoteplotní tuhofázová reakce. Pro syntézy byl gravimetricky stanoven obsah oxidu kovu, na který 
byly pĜepočítány teoretické navážky, kvĤli pĜesnému výpočtu stechiometrie. Základními surovinami 
pro citrátovou a glycinovou metodu byly dusičnan vápenatý tetrahydrát a dusičnan kobaltnatý 
hexahydrát. Vzorky byly naváženy do keramických kelímkĤ a rozklad probíhal v laboratorní peci pĜi 
1000 °C po dobu dvou hodin. Rozklady jednotlivých sloučenin probíhají podle chemických rovnic: 
2Ca(NO3)2→ 2 CaO  + 4 NO2 + O2 
2Co(NO3)2→2CoO + 4NO2 + O2 





Tabulka 4: Obsah CaO v dusičnanu vápenatém
 




Obsah oxidu  
[%] 
1,1486 0,8760 76,26 
1,1945 0,9128 76,41 
















1,1634 0,8926 76,72 
1,1659 0,893 76,59 
1,1707 0,8966 76,65 
 PrĤmČr 76,65 
 SD 0,05 
 RSD 0,07 
 
Vstupními surovinami pro vysokoteplotní tuhofázovou reakci byly uhličitan vápenátý – 
srážený a octan kobatlnatý tetrahydrát. I pro tyto sloučeniny byl kalcinací stanoven obsah oxidu. 
Rozklad probíhal pĜi ř00 °C po dobu dvou hodin dle reakcí: 
CaCO3→ CaO + CO2 
(CH3 – COO)2Co → CH3 – CO – CH3 + CoO + CO2 
 








2,16 1,17 54,01 
2,23 1,23 55,01 
2,18 1,19 54,59 
 PrĤmČr 54,54 
 SD 0,41 












2,08 0,70 33,49 
2,1 0,69 32,86 
2,21 0,74 33,63 
 PrĤmČr 33,33 
 SD 0,34 






3.1 Citrátová metoda 
  Citrátová metoda je syntéza keramického prášku „na mokré cestČ“, kdy krokem mezi 
roztokem vstupních surovin a keramickým práškem je gel. Teoretické navážky byly spočítány dle 
rovnice: 
9Ca(NO3)2×4H2O + 12Co(NO3)2×4H2O + 11C6H8O7 × H2O → 3Ca3Co4O9 + 139H2O + 66CO2 + 21N2 
 
Obrázek 19: Schéma citrátové metody 
   První šarže keramického prášku pĜipraveného z množství výchozích surovin vypočítaných dle 
chemické reakce obsahovala dle XRD analýzy zklacinovaného prášku o 5 % CaO navíc, proto byla 
navážka upravena a pĜepočítána tak, aby byl obsah CaO snížen. Teoretická navážka byla vždy 
počítána na 10 g produktu a tak, aby molární pomČr kovu a kyseliny citrónové byl 1:1. Jako 
komplexační činidlo byla použita EDTů. Molární pomČr komplexačního činidla a kyseliny citrónové 
byl 1:2 [43]. Teoretická navážka Ěpo snížení obsahu CaOě pro dusičnan kobaltnatý byla 20,40 g, pro 
dusičnan vápenatý 13,46 g, pro kyselinu citrónovou 15,41 g a EDTA 7,15 g. 
  Nejprve byl pĜipraven roztok EDTů s kyselinou citrónovou. EDTů se rozpouští pĜi pH > 8, 
proto byla EDTů rozpuštČna ve vodČ a pH bylo upraveno pomocí vodného roztoku amoniaku. Poté 
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byla pĜidána navážka kyseliny citrónové a pH bylo opČt pomocí amoniaku posunuto do neutrální 
oblasti, aby nedošlo k vysrážení EDTů z roztoku. Po rozpuštČní byl roztok rozdČlen na pĤl a v jedné 
polovinČ byl zcela rozpuštČn dusičnan vápenatý a v druhé dusičnan kobaltnatý Ěkdyž byly oba dva 
dusičnany rozpouštČny najednou, docházelo k vysrážení EDTů z roztokuě, poté byly roztoky 
smíchány dohromady a homogenizovány za stálého míchání pĜi Ř0 °C po dobu dvou hodin. NáslednČ 
byla teplota zvýšena na 150 °C, došlo k odpaĜení vody, vzniku citrátového komplexu a čirého 
rĤžového gelu (Obr. 20A). Tento gel byl zahĜíván po dobu 12 hodin pĜi teplotČ 200 °C, tím došlo 
k odpaĜení veškeré vody a částečnému vyhoĜení organické složky. Vznikla porézní struktura tvoĜena 
černým jemným keramickým práškem (Obr. 20B).  Prášek byl rozemlet a kalcinován v muflové peci. 
Program pece byl nastaven na nárĤst teploty 1 °C/min na 550 s výdrží 4 hodiny, aby došlo ke spálení 
všech organických zbytkĤ, dále 2 °C/min na ř00 °C s výdrží 2 hodiny Ěkalcinaceě a na Ĝízené chlazení 
rychlostí 3 °C/min. Kalcinovaný prášek byl analyzován na XRD a dále zpracován. 
 
 
                                                                      A                                                                                                 B 
Obrázek 20: Vlevo čirý růžový gel po odpaření vody, vpravo gel po 12 hodinách na 200 °C, spálená organická složka, 




3.2 Glycinová metoda 
  Glycinová metoda se stejnČ jako pĜedchozí metoda Ĝadí mezi pĜípravy keramického prášku na 
„mokré cestČ“. Roztok výchozích surovin je odpaĜen na gel, který se pĜi zvýšení teploty díky 
oxidovanému glycinu samovznítí. Výstupem této metody je prášek s velmi jemnou strukturou. 
 
 
Obrázek 21: Schéma glycinové metody 
  Vstupní suroviny byly napočítány na 10 g produktu tak, aby molární pomČr ĚNO3)- skupin a 
glycinu odpovídal 1:1. Literatura bČžnČ uvádí pomČr 2:3 [47], v tomto pĜípadČ byl zvolen pomČr 1:1, 
aby nedocházelo k pĜíliš prudké reakci a úletu materiálu. Navíc nedochází ke zmČnČ oxidačního stavu, 
takže není tĜeba tolik oxidačního činidla. Teoretická navážka byla tedy vypočtena u glycinu na 
27,70 g, dusičnanu vápenatého 14,15 g a dusičnanu kobaltnatého 23,2Ř g. Všechny navážené 
chemikálie byly rozpuštČny ve 100 ml vody a homogenizovány za stálého míchání pĜi Ř0 °C po dobu 
dvou hodin. Poté byla teplo zvýšena na 150 °C, aby došlo k odpaĜení vody a vznikl čirý rĤžový gel 
(Obr. 22A). Teplota byla dále zvýšena na 225 °C a kolem krystalizační misky byl umístČn ochranný 
komín z hliníkové fólie, aby nedošlo k úletu materiálu. Gel začal „bublat“ a po 7-12 minutách se 
samovznítil, probČhla silnČ exotermická reakce. Po vyhoĜení veškerého paliva Ěglycinuě vznikla jemná 
„houbovitá“ struktura (Obr.22B), tvoĜená jemným černým keramickým práškem. Prášek byl rozemlet 
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v tĜecí misce s tloučkem a kalcinován v muflové peci. Program pece byl nastaven na nárĤst teploty 
1°C/min na 550 °C s výdrží 4 hodiny, aby došlo ke spálení všech organických zbytkĤ, dále 2 °C/min 
na ř00°C s výdrží 2 hodiny Ěkalcinaceě a na Ĝízené chlazení rychlostí 3°C/min. Kalcinovaný prášek byl 





Obrázek 22: Vlevo odpařený gel, vpravo černý keramický prášek po exotermické reakci 
A                                                                                                 B 
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3.3 Vysokoteplotní tuhofázová reakce 
 Vysokoteplotní tuhofázová reakce se Ĝadí mezi mechanicko-chemické syntézy. Jedná se o 
opakované mletí a kalcinaci. Výstupními surovinami byli uhličitan vápenatý a octan kobaltnatý, které 
se jednoduše rozkládají na oxid vápenatý a oxid kobaltnatý, od této úvahy se také odvíjel výpočet 
teoretické navážky. V pĜípadČ tuhofázové reakce nastal stejný problém jako u citrátové metody. První 
pĜipravená šarže obsahovala dle XRD analýzy o 5 % více CaO, navážka tedy byla pĜepočítána. 
 
 
Obrázek 23: Schéma vysokoteplotní tuhofázové reakce 
 Teoretická navážka po snížení byla pro uhličitan vápenatý vypočtena na 6,03 g a octan 
kobaltnatý na 1ř,Řř g. Po navážení byly vstupní suroviny ĜádnČ promíchány v tĜecí misce s tloučkem a 
poté mlety s 20 ml etanolu v korundové misce s korundovými mlecími kuličkami na planetovém 
mlýnu po dobu 6 hodin. Po mletí byl na vakuové odparce odstranČn etanol a vzniklý prášek byl zcela 
vysušen a kalcinován v muflové peci. Program pece byl nastaven na nárĤst teploty 1°C/min na 550 °C 
s výdrží 4 hodiny, aby došlo ke spálení všech organických zbytkĤ, dále 2°C/min na ř00°C s výdrží 
2 hodiny Ěkalcinaceě a na Ĝízené chlazení rychlostí 3°C/min. Po kalcinaci byl celý proces opakován – 
mletí a druhá kalcinace. Poté byl prášek zanalyzován na XRD a dále zpracován. 
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Výsledky a diskuze 
1 Charakterizace vlastností keramického prášku 
1.1 Rentgenová difrakční analýza  
 Na τbrázku 24 je zobrazeno spektrum pro prášek pĜipravený citrátovou metodou. Černá 
kĜivka je výsledkem mČĜení pro prášek po pyrolýze na 200 °C po dobu 12 hodin. Z této kĜivky 
vyplývá, že ve vzorku není pĜítomna žádná krystalická fáze. Krystalická fáze se ve vzorku objevila až 
po kalcinaci na ř00 °C po dobu dvou hodin Ěčervená kĜivkaě. Ve vzorku se vyskytovaly dvČ fáze 
Ca3Co4O9 s monoklinickou mĜížkou a Ca3Co2O6 s romboedrickou Ěklencovouě krystalovou mĜížkou. 
Jednotlivé fáze nebylo možné kvantifikovat pomocí Rietveldovy analýzy z dĤvodu neexistujícího 
vhodného „fitu“ pro vyhodnocení Ěneúplný záznam v databázi ICSD PDF2ě. 
 
 
Obrázek 24: XRD spektrum pro prášek připravený citrátovou metodou, černá křivka je výsledkem měření pro 
prášek po pyrolýze na 200 °C po dobu 12 hodin, červaná po kalcinaci na 900 °C po dobu dvou hodin 
    
 
Obrázek 25: XRD spektrum pro prášek připravený  glycinovou metodou, černá křivka reprezentuje prášek ihned po 
exotermické reakci, červená po kalcinaci na 900 °C po dobu dvou hodin 
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  Na τbrázku 25 je zobrazeno XRD spektrum pro glycinovou metodu. Krystalická fáze se díky 
vysoké teplotČ exotermní reakce tvoĜí již po jejím probČhnutí Ěčerná kĜivkaě. Již po první kalcinaci se 
utvoĜila struktura Ca3Co4O9 s monoklinickou mĜížkou. 
 
Obrázek 26: XRD  spektrum pro prášek připravený vysokoteplotní  tuhofázovou reakcí, černá křivka po první 
kalcinaci na 900 °C po dobu dvou hodin, červená po druhé kalcinaci za stejných podmínek 
 
   Na τbrázku 26 je spektrum pro prášek pĜipravený vysokoteplotní tuhofázovou reakcí. Černá 
kĜivka zobrazuje vzorek po první kalcinaci na ř00 °C po dobu dvou hodin a červená pro druhou 
kalcinaci za stejných podmínek. V obou pĜípadech se ve vzorku vyskytují tĜi fáze: Ca3Co4O9 
s monoklinickou mĜížkou, CaCo2O4 s monoklinickou mĜížkou a Co3O4 s kubickou mĜížkou. Po druhé 




1.2 Měření velikosti částic   
 
 
Obrázek 27: Distribuce velikosti částic pro vzorek keramického prášku připraveného vysokoteplotní tuhofázovou 
reakcí 
Na τbrázku 27 je zobrazena kĜivka distribuce velikosti aglomerátĤ částic pro vzorek pĜipravený 
vysokoteplotní tuhofázovou reakcí.  MČĜení bylo provedeno tĜikrát – do τbrázku 27 byly zpracovány 
prĤmČrné hodnoty. U této metody lze pĜedpokládat relativnČ velké částice a výskyt velkých 
aglomerátĤ. Vzorek byl pĜed samotným mČĜením pomlet v tĜecí misce s tloučkem. KĜivka má 
gaussovský tvar, lze tedy Ĝíci, že rozložení je v rozpČtí od 0 do 10 μm rovnomČrné s nejvČtším 




Obrázek 28: Distribuce velikosti částic pro vzorek keramického prášku připraveného citrátovou metodou. 
Na τbrázku 28 je zobrazena kĜivka pro vzorek pĜipravený citrátovou metodou. MČĜení bylo 
provedeno tĜikrát a kĜivka je prĤmČrem tČchto tĜí mČĜení.  Vzorek byl pĜed mČĜením rozemlet i pĜesto 
jsou částice relativnČ velké – nejvČtší zastoupení mají částice o velikosti okolo 10 μm. Rozložení 
velikosti částic je pravidelné stejnČ jako v pĜedchozím pĜípadČ má gaussovský tvar. RozpČtí velikosti 
částic se pohybuje od 0 do 20 μm. 
 
Obrázek 29: Distribuce velikosti částic pro vzorek keramického prášku připraveného glycinovou metodou. 
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   Na τbrázku 29 je kĜivka distribuce velikosti částic pro keramický prášek pĜipravený 
glycinovou metodou. MČĜení bylo opČt provedeno tĜikrát a kĜivka je prĤmČrným výsledkem 
namČĜených hodnot. Produktem glycinové metody by mČly být nejjemnČjší částice ze všech tĜí 
pĜipravovaných metod. Jak již bylo uvedeno v teoretické části této práce, tak glycinová metoda 
poskytuje velmi jemný prášek, který není tĜeba mlet. Z kĜivky vyplývá, že nejvíce zastoupená je frakce 
pod 10 μm. Jsou zde ale zastoupeny i další rozmČry a jejich rozdČlení není pravidelné jako u 
pĜedchozích dvou metod. Tento výsledek mĤže být zpĤsoben tvorbou aglomerátĤ i pĜesto, že vzorek 
byl pĜed mČĜením rozemlet v tĜecí misce. 
 
Tabulka 8: Výsledky v percentilních d-hodnotách. 
Metoda D 50 D99 
SSR 2,49 6,89 
Citrátová 6,17 16,79 
Glycinová 8,5 95,91 
 
Hodnota D50 uvedená v Tabulce 8 znamená, že 50 % aglomerátĤ částic má danou velikost, D99 pak že 





  Na τbrázku 30 jsou snímky pro keramický prášek pĜipravený vysokoteplotní tuhofázovou 
reakcí. Lze pozorovat vrstevnatou strukturu Ca3Co4O9. Oktaedrické vČtší destičky CoO2 obklopují 
menší destičky Ca2CoO3+δ. Na obrázku vlevo dole lze též pozorovat nežádoucí shluky částic – 
aglomeráty. Snímek s 10 000 x zvČtšením byl také graficky vyhodnocen na velikost částic 
(viz. τbrázek 31ě. Velké destičky dosahovaly rozmČrĤ od 1,5 do 2 μm, malé částice okolo 0,6 μm. 
 
 
Obrázek 30: Snímky z elektronového rastrovacího mikroskopu pro vzorek prášku připraveného tuhofázovou reakcí. 




Obrázek 31: Graficky vyhodnocená velikost částic, vysokoteplotní tuhofázová reakce, 10 000x zvětšeno 
  Pro vzorek bylo též promČĜeno elektronové spektrum. MČĜení bylo provedeno na 5 místech 
vzorku prášku. Na τbrázku 32 je zobrazeno první spektrum. U vzorkĤ pĜipravených vysokoteplotní 
tuhofázovou reakcí se vyskytuje zirkonium, protože vzorky byly mlety v misce ze ZrO2 – jedná se 
tedy o „omel“ z mlecí misky.  
 







Obrázek 33: Snímky z elektronového rastrovacího mikroskopu pro vzorek prášku připraveného citrátovou metodou. 
Nahoře zvětšení 10 000x, dole 5 000x 
Na Obrázku 33 jsou snímky pro keramický prášek pĜipravený citrátovou metodou. I zde lze 
pozorovat dvČ rozdílné struktury – oktaedrické destičky CoO2, které obklopují menší destičky 
Ca2CoO3+δ. I u tohoto vzorku docházelo k výskytu shlukĤ částic. Snímek s 10 000 x zvČtšením byl 
také graficky vyhodnocen na velikost částic Ěviz. τbrázek 34). Velikost oktaedrických destiček se 
pohybovala okolo 1 μm a malých okolo 0,5 μm. 
 




Obrázek 35: Elektronové spektrum pro keramický prášek připravený citrátovou metodou 
I pro keramický prášek pĜipravený citrátovou metodou bylo pomocí módu BSE zmČĜeno 
elektronové spektrum Ěviz. τbrázek 35ě. Výskyt kĜemíku je zpĤsoben mechanickým „seškrabáváním“ 
gelu z krystalizační sklenČné misky. 
 
 
Obrázek 36: Snímky z elektronového rastrovacího mikroskopu pro vzorek prášku připraveného glycinovou metodou. 
Nahoře zvětšení 5 000x, dole 10 000x 
Na τbrázku 36 jsou snímky pro keramický prášek pĜipravený glycinovou metodou. Vpravo 
nahoĜe lze pozorovat shluky částic – aglomeráty. Lze pozorovat čistou krystalickou strukturu velkých 
oktaedrických destiček CoO2 obklopující menší destičky Ca2CoO3+δ. I pro tento vzorek byla graficky 
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zpracována velikost částic Ěviz. τbrázek 37). Velké oktaedrické destičky dosahovaly rozmČrĤ okolo 
1μm a jediná malá částice zachycená na τbrázku 37 mČla rozmČr 0,13 μm. 
 
Obrázek 37: Graficky vyhodnocená velikost částic, glycinová metoda, 10 000x zvětšeno 
  Na τbrázku 38 je zobrazeno elektronové spektrum pro keramický prášek pĜipravený 
glycinovou metodou. 
 
Obrázek 38: Elektronové spektrum pro keramický prášek připravený glycinovou metodou 
1.4 Žárová mikroskopie 
 Rychlost zahĜívání pro všechny analýzy byla nastavena na 10 °C/min do 1500 °C. Pro všechny 
vzorky byly graficky odečteny významné teplotní body, ty byly zároveň také stanoveny derivací 





Obrázek 39: Tepelně degradované vzorky po žárové mikroskopii (zleva glycinová metody, citrátová metoda a 
vysokoteplotní tuhofázová reakce) 
 
  Na τbrázku 40A je zobrazena kĜivka závislosti plochy vzorku na teplotČ pro keramický prášek 
pĜipravený citrátovou metodou, zároveň jsou zde zobrazeny i fotografie ze žárového mikroskopu pro 
významné teplotní body. Tyto body byly stanoveny grafickou metodou prĤsečíkĤ pĜímek 







Obrázek 40: Analýza vzorku připraveného citrátovou metodou. Nahoře závislost velikosti plochy vzorku na teplotě a 
dole derivace původní křivky, píky značí významné teplotní body. 
  Jako první je na τbrázku 40 A zobrazena teplota 462 °C, pĜi této teplotČ došlo k mírnému 
zmenšení vzorku pravdČpodobnČ z dĤvodu rozkladu organické složky, která mĤže být pozĤstatkem 
glycinu používaným pĜi syntéze. PĜi Ř57 °C pomalu začíná slinovací fáze. Teplota slinování tedy leží 
mezi hodnotami Ř57 °C a 1173 °C, pĜi 1257 °C začalo docházet k teplotní degradaci vzorku. Jako 
druhá metoda stanovení významných bodĤ na kĜivce byla použita metoda derivace plochy vzorku, ta 
je zobrazena na τbrázku 40 B. Touto metodou byla teplota slinování stanovena jako stĜední hodnota 
šíĜky dvojitého píku, který lze pozorovat na τbrázku 40B. V tomto pĜípadČ se jednalo o teplotu 




  τbrázek 41 A popisuje závislost velikosti plochy vzorku na teplotČ pro keramický prášek 
pĜipravený glycinovou metodou s vyznačenými významnými teplotními body, určenými grafickou 





Obrázek 41: Analýza vzorku připraveného glycinovou metodou. Nahoře závislost velikosti plochy vzorku na teplotě a 
dole derivace původní křivky, píky značí významné teplotní body. 
   PĜi ŘŘ1 °C docházelo s nejvČtší pravdČpodobností k rozkladu zbytkĤ CaCO3 (teplota rozkladu 
pro CaCO3 je Ř25 °Cě. Pro citrátovou metodu začala slinovací fáze pravdČpodobnČ pĜi 1005 °C, 
slinovací teplota tedy leží mezi 1005 °C a 1242 °C. Od 1242 °C již začalo docházet k tepelné 
deformaci vzorku. Z grafu na τbrázku 41B lze vyčíst hodnotu slinovací teploty jako 1256 °C. PĜi 
1295 °C již docházelo k teplotní degradaci vzorku. Dle fotografií ze žárového mikroskopu došlo ke 
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zmenšení vzorku o 35,1 % Ěod počáteční teploty po počátek deformace pĜi 1242 °Cě. 
  τbrázek 42A  je kĜivka závislosti velikosti plochy vzorku na teplotČ pro keramický prášek 






Obrázek 42: Analýza vzorku připraveného vysokoteplotní tuhofázovou reakcí. Nahoře závislost velikosti plochy 
vzorku na teplotě a dole derivace původní křivky, píky značí významné teplotní body. 
  Na τbrázku 42 A jsou grafickou metodou pĜímek zobrazeny významné teplotní body: Ř46 °C 
je teplota, kdy došlo k mírnému úbytku vzorku pravdČpodobnČ kvĤli rozkladu CaCO3, slinovací fáze 
začala pĜi 1075 °C. PĜi 12ř5°C začalo docházet k teplotní degradaci vzorku. Správná teplota slinování 
leží tedy mezi 1075 a 12ř5 °C. Z grafu na τbrázku 42B lze jasnČ určit teplotu slinování na 11Ř5 °C a 
teplotní rozklad vzorku na 1315 °C. Z fotografií ze žárového mikroskopu bylo odečteno zmenšení 
vzorku o 32,6 % Ěod počáteční teploty do 1176 °Cě. 
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   Pro experiment byla jako teplota slinování stanovena hodnota 1150 °C, jedná se o hodnotu, 
která pro všechny vzorky leží v místČ, kde dochází ke strmému klesání kĜivky a zároveň také hodnotu, 
které je schopna dosáhnout používaná laboratorní muflová pec. 
1.5  Termogravimetrická analýza (TGA- DTA) 
  Na τbrázcích 43 až 45 jsou zobrazeny výsledky TGů pro jednotlivé syntézy. Na obrázcích 
jsou uvedeny tĜi kĜivky závislé na teplotČ – zelená ĚzmČna hmotnost v procentech), modrá Ěderivace 
hmotnosti v procentech na °Cě a hnČdá Ětepelný tokě. Za zelené kĜivce byl odečten procentuální úbytek 
vzorku, na modré významné teplotní body. Hodnoty korespondující s danými kĜivkami jsou označeny 
stejnou barvou. StejnČ jako u žárové mikroskopie lze okolo 550 °C pozorovat rozklad vápence a 
teplotu, kdy začalo slinování. Na rozdíl od žárové mikroskopie nebyly vzorky pozorovány až do 
teploty rozkladu, ale pouze do 1200 °C.  
 
Obrázek 43: Výsledky TGA pro vysokoteplotní tuhofázovou reakci. 
 U vysokoteplotní tuhofázové reakce došlo do 1200 °C k celkovému hmotnostnímu úbytku vzorku o 
7,059 %, pĤvodní navážka vzorku pro analýzu byla 42, 5110 mg. Významné teplotní body jsou 
917 °C, 975 °C a 1075 °C. Neboť docházelo k endotermním jevĤm a úbytku teploty, tak se z fyzikálnČ 
– chemického hlediska mohlo jednat pouze o rozklad. PĜi ř17°C se s nejvČtší pravdČpodobností 
rozkládal zbytkový vápenec. PĜi vyšší teplotČ už mohlo docházet k rozkladu pĤvodní fáze Ca3Co4O9 




Obrázek 44: Výsledky TGA pro citrátovou metodu. 
Navážka vzorku pro citrátovou metodu byla 21,211 mg.Celkový procentuální úbytek hmotnosti do 
1200 °C byl 6,ř11 %. Významné teplotní body jsou 563 °C, ř60 °C a 1052 °C, kdy docházelo 
k endotermním jevĤm a úbytku hmotnosti vzorku. PĜi 563°C s nejvČtší pravdČpodobností došlo 
k vyhoĜení zbytku organických složek, pĜi ř60 °C k rozkladu zbytkového vápence a pĜi 1052°C už 





Obrázek 45: Výsledky TGA pro glycinovou metodu. 
Navážka vzorku pro glycinovou metodu byla 33,ř71 mg.Celkový procentuální úbytek hmotnosti do 
1200 °C byl 7,17 %. Významné teplotní body jsou 561 °C, ř76 °C a 1053 °C, pĜi tČchto teplotách 
docházelo k endotermním reakcím a úbytku hmotnosti, docházelo tedy k rozkladným dČjĤm. PĜi 
561 °C k rozkladu zbytku organické složky, ř76 °C pravdČpodobnČ k rozkladu zbytkového vápence a 
pĜi 1053 °C k rozkladu pĤvodní fáze. 
2 Lisování a slinování 
   Keramický prášek byl lisován v na pístovém laboratorním lisu.  Keramický prášek byl pĜed 
samotným lisováním opakovanČ pĜedlisován, pomlet a granulován pĜes sítko, aby bylo dosaženo 
ideálního granulometrického složení a došlo k odstranČní veškerého vzduchu mezi částicemi.  
Lisování bylo provádČno pĜi rĤzných tlacích i postupným pĜidáváním tlaku a velmi pomalým 
zmenšováním lisovací síly. Byl pozorován i vliv pojiva Ěkyseliny sterové a kyseliny olejovéě na 
výsledné tablety. Obsah pojiva v prášku byl stanoven na 3 %, kyselina stearová byla rozpuštČna 
v zahĜátém etanolu a následnČ pomleta s keramickým práškem, aby došlo k dostatečnému obalení 
částic pojivem. Pozitivní vliv pĜídavku pojiva na lisování nebyl prokázán. Kyselina olejová se 
osvČdčila pro ošetĜení formy pro lepší odformování. U tablet lisovaných bez pojiva se projevil 
laminární efekt až po slinutí, u tablet s pĜídavkem pojiva již po odformování. CelkovČ lze proces 
lisování považovat za neúspČšný, neboť se nepodaĜilo pĜipravit jedinou celistvou tabletu. Tablety byly 
po nalisování „oĜezány“ tak, aby došlo k odstranČní laminárních defektĤ.  DĤvodem neúspČšného 




Obrázek 46: Nahoře vlevo oříznuté nalisované tablety, vpravo laminární defekt na nalisované neslinuté tabletě. Dolé 
též laminární defekt na nalisované neslinuté tabletě (fotografie s defekty zvětšeny 10x) 
  Všechny vzorky byly podsypány keramickým práškem a uloženy na pálicí podložku pro 
výpal. Slinování bylo provádČno pro všechny tĜi vzorky najednou za stejných teplotních podmínek 
v laboratorní peci 01ŘLP s regulátorem Ht Ceramic – C42. Rychlost ohĜevu pece byla nastavena na 
1°C/min až na hodnotu 550°C s výdrží 4 hodiny, aby došlo k postupnému odstranČní organických 
zbytkĤ a pojiva. NáslednČ teplota stoupala rychlostí 2 °C/min na 1150 °C Ěslinovací teplotaě s výdrží 
2 hodiny. Poté byla pec nastavena na Ĝízené chlazení na 400 °C rychlostí 3°C/min. KvĤli nedostatku 
optimálních vzorkĤ bez nehomogenit a prasklin byly po stanovení hustoty a výsledkĤ ze SEM ty samé 
vzorky vypáleny ještČ jednou. OhĜev pece byl nastaven na 2°C/min do 1150 °C s 10 hodinovou výdrží 
a Ĝízeným chlazením rychlosti 3°C/min na 400°C. Celková doba výpalu vzorkĤ tedy byla 12 hodin. 
3 Zkoumání vlastností slinutého materiálu 
3.1 Hustota slinutých vzorků 
 Hustota slinutých vzorkĤ byla mČĜena dle normy ISO 5017:2013 [51] hydrostatickým 
vážením, jehož princip je založen na ůrchimedovČ zákonČ. Vzorky byly sušeny v sušárnČ na 120 °C 
po dobu minimálnČ 12 hodin a následnČ se zvážily Ěm1ě. SklenČná kádinka se suchými vzorky byla 
umístČna do exsikátoru, který byl pĜipojen na membránovou vývČvu. Z exsikátoru byl vyčerpán 
vzduch a bylo udržováno vakuum po dobu jedné hodiny, aby došlo k odčerpání vzduchu i ze všech 
pórĤ v tabletách. Poté byl do kádinky načerpán isopropanol do minimální výšky hladiny 20 mm. Další 
hodinu bylo udržováno vakuum. Poté byl exsikátor zavzdušnČn a vzorky se nechaly ještČ jednu hodinu 
odstát, aby se isopropanol dostal do všech pórĤ. Za použití soupravy na mČĜení hustoty byly vzorky 
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nejprve zváženy v isopropanolu (m2) a poté na vzduchu (m3) – povrch vzorku byl nejprve jemnČ 
osušen a zbaven kapek isopropanulu na povrchu. Objemová hmotnost se vypočítá podle vzorce:                       . 
 Hustota isopropanolu (ρisoprop.ě byla odečtena dle jeho aktuální teploty z tabulek a vynásobena 
korekčním faktorem [52]. Dále byla vypočtena zdánlivá porosita vzorku Ěπa ):                      . 
Všechna mČĜení byla opakována tĜikrát, byly mČĜeny hodnoty tablet po 2 hodinách výpalu na 1150 °C 
a po 12 hodinách výpalu na 1150 °C. Vypočtené hodnoty byly porovnány s teoretickou hustotou, která 
je pro čistou fázi Ca3Co4O9  4,677 g/m3. NamČĜené výsledky jsou uvedeny v Tabulce 9 a porovnány na 
τbrázku 47. 
 
Obrázek 47: Porovnání hustot slinutých vzorků po 2 hodinách a 12 hodinách s teoretickou hodnotou hustoty pro 





Tabulka 9: Vypočtené hodnoty hustot pro vzorky rozdělené podle doby slinování a metody přípravy keramického 
prášku.  











SSR 4,15 11,3 84,5 
 
4,13 11,8 84,1 
 
4,18 10,5 85,3 
PrĤmČr 4,15 11,21 84,64 
SD 0,02 0,54 0,52 
RSD 0,43 4,82 0,62 
Citr. 4,24 3,4 92,4 
 
4,25 3,4 92,3 
 
4,25 2,7 93,1 
PrĤmČr 4,25 3,17 92,58 
SD 0,00 0,34 0,34 
RSD 0,03 10,85 0,37 
Gly. 4,23 7,6 88,2 
 
4,16 9,2 86,6 
 
4,13 9,0 86,9 
PrĤmČr 4,17 8,60 87,23 
SD 0,04 0,72 0,68 
RSD 0,99 8,36 0,78 
Po 12 hodinách výpalu 
SSR 4,53 0,4 95,1 
 
4,52 1,1 94,4 
 
4,52 0,2 95,3 
PrĤmČr 4,52 0,57 94,90 
SD 0,01 0,39 0,39 
RSD 0,17 68,23 0,41 
Citr. 4,45 0,5 95,0 
 
4,45 0,7 94,9 
 
4,44 0,1 95,5 
PrĤmČr 4,45 0,43 95,13 
SD 0,01 0,25 0,25 
RSD 0,11 57,50 0,26 
Gly. 4,40 0,6 95,0 
 
4,39 0,8 94,8 
 
4,39 0,6 95,0 
PrĤmČr 4,39 0,66 94,95 
SD 0,01 0,12 0,11 
RSD 0,18 17,47 0,12 




  V Tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty vypočtené z namČĜených hodnot pro hustotu vzorku. 
Všechny mČĜení byla opakována tĜikrát. Významné hodnoty jsou vyznačeny silnČ. Po 2 hodinách 
výpalu na 1150 ° dosáhly nejlepší hodnoty hustoty vzorky z keramického prášku pĜipraveného 
citrátovou metodou, tato hodnota byla 4,45 ± 0,03 g/m3, tedy ř2,5Ř % hodnoty teoretické hustoty.  
Vzorky z keramického prášku pĜipraveného glycinovou metodou dosáhly hodnot 4,17± 0,99 g/m3 , 
tato hodnota je 87,23 % teoretické hodnoty hustoty. Vzorky z keramického prášku pĜipraveného 
tuhofázovou reakcí dosáhly nejnižších hodnot - 4,15± 0,43 g/m3 , 84,64 % teoretické hodnoty hustoty. 
Po 12 hodinách slinování na 1150 °C dosáhly všechny vzorky témČĜ ř5 % teoretické hodnoty hustoty. 
Vzorky z keramického prášku pĜipraveného citrátovou metodou mČly hustotu 4,45±0,11 g/m3 
(95,13 %), z keramického prášku pĜipravené glycinovou metodou 4,3ř ±0,18 g/m3 (94,95 %) a 
vysokoteplotní tuhofázovou reakcí 4,52 ± 0,17 g/m3 (94,90 %). 
3.2 SEM 
  Slinuté tablety, u kterých byla zmČĜena hustota, byly zlámány a malý úlomek byl pozorován 
pomocí elektronové skenovací mikroskopie. U tablet, které byly slinovány dvČ hodiny na 1150 °C, 
bylo pozorováno velké množství pórĤ. 
 
Obrázek 48: Vzorky připravené z prášku syntetizovaného citrátovou metodou, slinované 2 hodiny na 1150 °C, vlevo 
zvětšení 5000 x, vpravo 1000x, nahoře vzorky lisované bez použití pojiva, dole s pojivem 
Na τbrázku 48 vlevo lze pozorovat pozitivní vliv pojiva na slinování. Tablety, u kterých bylo použito 





Obrázek 49: Vzorky připravené z keramického prášku syntetizovaného glycinovou metodou, 2 hodiny slinování na 
1150 °C, vlevo zvětšení 5000 x, vpravo 1000 x, nahoře vzorky lisované bez pojiva, dole s pojivem 
Pro vzorky lisované z prášku pĜipraveného glycinovou metodou byly dvČ hodiny slinování 
nedostatečné. Jednotlivé fáze nejsou slinuty, ani nelze pozorovat vliv použití pojiva (viz. τbrázek 49). 
 
Obrázek 50: Vzorky připravené z prášku syntetizovaného tuhofázovou reakcí, vlevo zvětšení 5000 x, vpravo 1000 x, 
nahoře vzorky lisované bez použití pojiva, dole s pojivem 
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U vzorkĤ lisovaných z prášku pĜipraveného vysokoteplotní tuhofázovou reakcí lze stejnČ jako u 
citrátové metody pozorovat pozitivní vliv pojiva na slinování. Na τbrázku 50 vlevo dole jsou fáze 
více slinuté než na horním snímku. U vysokoteplotní tuhofázové reakce byla namČĜena nejnižší 
skutečná hodnota hustoty a to také odpovídá velmi vysokému výskytu pórĤ ve vzorku. 
  Po pozorování tablet vypálených 2 hodiny byly tablety s pojivem slinovány ještČ jednou 10 
hodin na stejnou teplotu – 1150 °C, aby bylo dosaženo menší pórovitosti a lépe slinutých fází. Celková 
doba slinování pro tyto vzorky tedy byla 12 hodin. Po této dobČ hodnota hustoty všech vzorkĤ vzrostla 
na ř5 % hodnoty teoretické hustoty pro čistou fázi Ca3Co4O9. Fáze byly více slinuté a výskyt pórĤ 
nižší. 
 
Obrázek 51: Citrátová metoda, 12 hodin slinování na 1150 °C, vlevo zvětšení 5000 x, vpravo 1000 x 
Obrázek 52: Glycinová metoda, 12 hodin slinování na 1150 °C, vlevo zvětšení 5000 x, vpravo 1000 x 
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Obrázek 53: SSR, 12 hodin slinování na 1150 °C, vlevo zvětšení 5000 x, vpravo 1000 x 
 
  Vypálené vzorky byly pozorovány v módu SE Ědetekce sekundárních elektronĤě viz τbrázky 
51-53, ale také v módu BSE odražené elektrony Ědetekce odražených elektronĤ). Na Obrázcích 54 - 59 
lze jasnČ rozeznat svČtlé a tmavé fáze, svČtlé fáze obsahují více kobaltu – vČtší protonové číslo, tČžší 
fáze a tmavé naopak více vápníku. Ze snímkĤ byly také grafickou lineární prĤsečíkovou metodou 
odečteny velikosti zrn. Veškeré výsledky včetnČ atomových pomČrĤ jednotlivých prvkĤ a skutečné 
hodnoty hustoty pro daný vzorek jsou uvedeny v Tabulkách 10 - 12. PomČr prvkĤ Ca/Co byl vypočten 

























Obrázek 55: Elektronové spektrum pro tablety z prášku připraveného citrátovou metodou, spektrum 15 (A) popisuje 





[μm] PomČr Ca:Co  
 
6,98 SvČtlá fáze Atom. % 
 
4,308 O 35,475 
 
6,379 Ca 4,55 
 





6,276 Tmavá fáze Atom. % 
 
5,008 O 40,695 
 
4,549 Ca 54,045 
 
6,211 Co 5,48 
 
3,759 Reálná hustota 
4,4453  g/cm3  4,718 Průměr 5,474 
Obrázek 54: Citrátová metoda - BSE spektrum, 12 hodin 




























Obrázek 57: Elektronové spektrum pro tablety z prášku připraveného glycinovou metodou, spektrum 9 (A) popisuje 
světlou (těžší oblast) a spektrum 11(B) tmavou oblast 
 
 
 Glycinová metoda 
 
Velikost zrn 
[μm] PomČr Ca:Co  
 3,951 SvČtlá fáze Atom. % 
 3,688 O 33,255 
 3,03 Ca 4,22 
 5,023 Co 62,52 
 5,992 
  
 7,654 Tmavá fáze Atom. % 
 3,248 O 26,99 
 4,752 Ca 65,83 











Obrázek 56: Glycinová metoda - BSE spektrum, 12 hodin 
slinování na 1150 °C 
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Obrázek 59: Elektronové spektrum pro tablety z prášku připraveného vysokoteplotní tuhofázovou reakcí, spektrum 5 
(A) popisuje světlou (těžší oblast) a spektrum 6 tmavou oblast (B) 
 
Vysokoteplotní tuhofázová reakce 
 
Velikost zrn 
[μm] PomČr Ca:Co  
 
2,713 Tmavá fáze Atom. % 
 
3,713 O 42,8 
 
3,428 Ca 40,03 
 
3,834 Co 15,26 
 
3,988 SvČtlá fáze Atom. % 
 
4,31 O 34,05 
 
2,48 Ca 14,1 
 
















Obrázek 58: Vysokoteplotní tuhofázová reakce - BSE 
spektrum, 12 hodin slinování na 1150 °C 
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3.3 Rentgenová difrakční analýza 
   U slinutých vzorkĤ byla též provedena rentgenová difrakční analýza. Na τbrázcích 60-62 jsou 
zobrazeny vývoje krystalových fází pro jednotlivé vzorky. První kĜivka vždy zobrazuje keramický 
prášek pĜímo po syntéze, druhá zobrazuje keramický prášek po kalcinaci na ř00 °C, tĜetí již slinutý 
vzorek lisovaný bez pojiva a čtvrtá slinutý vzorek lisovaný s pojivem. U všech vzorkĤ došlo pĜi 
výpalu na 1150 °C vlivem vysoké teploty ke ztrátČ monoklinické krystalové struktury Ca3Co4O9. 
 
Obrázek 60: Vývoj krystalové struktury pro keramický prášek připravený citrátovou metodou 
 Pro Ca9Co12O28 není známa struktura krystalové mĜížky Ěneúplný záznam v databáziě. Proto není 




Obrázek 61: Vývoj krystalové struktury pro keramický prášek připravený glycinovou metodou 
U glycinové metody s použitím pojiva, jako u jediné Ěviz. τbrázek 61ě nedošlo k rozkladu na CaO a 
CoO. PĤvodní struktura ale nezĤstala zachována. 
 




3.4 Měření elektrických vlastností 
 Soubor výsledkĤ byl otestován na odlehlost pomocí Grubbsova testu s kritickou hodnotou T < 
2,623 pro α= 0,05. Odlehlé výsledky byly ze souboru pro další zpracovávání vyloučeny. Tyto odlehlé 
hodnoty – ve všech pĜípadech velmi vysoké- byly namČĜeny u okrajĤ tablet. U okrajĤ vzorkĤ je možný 
vyšší výskyt laminárních defektĤ vzniklých bČhem lisování, které mohou zpĤsobovat vČtší hodnotu 
odporu v tČchto místech. 
 
Obrázek 63: Hodnoty odporu pro jednotlivé vzorky 
Nejvyšší hodnoty odporu byly namČĜeny pro vzorky nalisované z prášku pĜipraveného vysokoteplotní 
tuhofázovou reakcí. To je zpĤsobeno tím, že tablety pĜipravené touto metodou obsahovaly velké 
množství pórĤ.  Nejnižší hodnoty a tím i nejlepší vodivost byla stanovena pro tablety nalisované 
z prášku pĜipraveného citrátovou metodou. PĜedevším díky vysoké hodnotČ teoretické hustoty a stupnČ 
slinutí vzorku. PrĤmČrné hodnoty výsledkĤ jsou uvedeny v Tabulce 13. 
Tabulka 13: Průměrné hodnoty naměřených výsledků. 
Metoda přípravy prášku Povrchový odpor Povrchová vodivost 
SSR 53,51 ± 12,02 kΩ×cm 0,020 ± 0,005 mS/cm 
Citrátová 33,90 ± 13,06 Ω×cm 0,034 ± 0,012 S/cm 
Glycinová 54,15 ± 9,68 Ω×cm 0,019 ± 0,004 S/cm 
 
4 Shrnutí výsledků 
   Cílem této diplomové práce bylo syntetizovat keramický prášek termoelektrického matreiálu 
Ca3Co4O9 tĜemi rĤznými cestami: vysokoteplotní tuhofázovou reakcí, glycinovou metodou a 
citrátovou metodou. Všechny tĜi syntézy byly úspČšné.  Vysokoteplotní tuhofázová reakce byla 
provedena opakovaným mletím v kulovém mlýnu a kalcinací v laboratorní muflové peci na ř00 °C. 
Vstupními surovinami pro tuhofázovou reakci byly octan kobaltnatý a uhličitan vápenatý. Po XRD 
analýze musela být teoretická navážka snížena o 5 % CaO, které ve vzorku po kalcinaci pĜebývalo. 
Získaný prášek lze popsat jako nejhrubší ze všech tĜí keramických práškĤ s velkým množstvím shlukĤ. 
Pro citrátovou metodu byly jako vstupní suroviny použity dusičnan vápenatý, dusičnan kobaltnatý, 
kyselina citrónová a EDTů.  Jejich teoretická navážka musela být stejnČ jako u vysokoteplotní 
tuhofázové reakce snížena o 5 % CaO. Z dĤvodu citlivosti EDTů na pH musely být jednotlivé 
suroviny rozpouštČny zvlášť a hodnota pH musela být upravována pomocí vodného roztoku amoniaku, 
aby nedošlo k vysrážení EDTů z roztoku. Prekurzor keramického prášku, který vznikl po pyrolýze 
organické složky pĜi 200 °C, obsahoval shluky, ale byl jemnČjší než prášek pĜipravený tuhofázovou 
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reakcí. NejjemnČjší prášek byl získán glycinovou metodou. Jako vstupní suroviny byly použity 
dusičnan vápenatý, dusičnan kobaltnatý a glycin, NO3- skupiny slouží jako oxidovadlo, glycin jako 
palivo. PomČr G/N byl stanoven na 1:1, aby nedocházelo k pĜíliš explozivnímu samovznícení glycinu 
a tím i k úletu a ztrátČ keramického prášku. Glycinová metoda je jedinou metodou, kde by teoreticky 
díky vyšší teplotČ reakce mČla být pĜítomna hned po syntéze požadovaná struktura keramického 
prášku, ale i pĜesto byl prášek, tak jako všechny ostatní, kalcinován na ř00 °C.  
  U všech pĜipravených práškĤ byla provedena XRD analýza, mČĜení velikosti aglomerátĤ částic 
a pozorování na SEM. Podrobné výsledky jednotlivých analýz jsou uvedeny v pĜíslušných kapitolách. 
U práškĤ byla v jednotlivých krocích pĜípravy provedena rentgenová difrakční analýza. Ve všech tĜech 
prášcích se vyskytuje požadovaný kobaltit Ca3Co4O9 s monoklinickou mĜížkou. Prášek pĜipravený 
glycinovou metodou je jediný, který obsahuje pouze fázi Ca3Co4O9 s monoklinickou krystalovou 
mĜížkou, také na rozdíl od citrátové metody lze pozorovat krystalové fáze ihned po syntéze. 
Krystalické fáze jsou v prášku pĜítomny díky vysoké teplotČ exotermní reakce, která probČhla pĜi 
samovznícení glycinu. U citrátové metody se ihned po pyrolýze gelu vyskytuje pouze amorfní fáze a 
po kalcinaci se vyskytuje více fází. U vysokoteplotní tuhofázové reakce lze pozorovat rozdíl v kvantitČ 
jednotlivých fází, ale i po druhé kalcinaci jsou zastoupeny tĜi. 
  Z mČĜení velikosti částic vyplývá, že nejmenší aglomeráty tvoĜil prášek pĜipravený 
vysokoteplotní tuhofázovou reakci. Percentilní hodnota D99 pro vysokoteplotní tuhofázovou reakci 
byla 6,89 μm, 99 % aglomerátĤ částic má tedy velikost stejnou, nebo nižší. U citrátové metody se tvoĜí 
vČtší shluky, hodnota D99 byla namČĜena jako 16,7ř μm, nejvČtší aglomeráty částic se tvoĜily u prášku 
pĜipraveného glycinovou metodou, hodnota D99 byla 95,91µm. NepĜesnost mČĜení u laserové difrakce 
mĤže být zpĤsobena zkreslením, které zpĤsobují velké aglomeráty. Pozorování pomocí SEM ukázalo 
vrstevnatou strukturu Ca3Co4O9. U všech vzorkĤ byly pozorovány oktaedrické destičky CoO2, které 
obklopují menší částice Ca2CoO3+δ. Pro všechny vzorky byla vyhodnocena i elektronová spektra 
z BSE. U prášku pĜipraveného tuhofázovou reakcí se vyskytovaly stopy Zr, jedná se o „omel“ z mlecí 
misky, která je vyrobena ze ZrO2. U citrátové metody se v jednom ze vzorkĤ objevilo i nepatrné 
množství kĜemíku. Ke kontaminaci vzorku došlo z dĤvodu seškrabování „pĜipečeného“ gelu po 
pyrolýze ze dna misky. Na snímcích ze SEM lze také pozorovat shluky částic – aglomeráty. Z tČchto 
snímkĤ byla také pomocí grafického editoru zmČĜena velikost jednotlivých částic. Pro vysokoteplotní 
tuhofázovou reakci velké destičky dosahovaly rozmČrĤ od 1,5 do 2 μm, malé částice okolo 0,6 μm. 
Pro citrátovou metodu se velikost oktaedrických destiček pohybovala okolo 1 μm a malých částic 
okolo 0,5 μm. Pro prášek pĜipravený glycinovou metodou velké oktaedrické destičky dosahovaly 
rozmČrĤ okolo 1μm a malé částice 0,13 μm. Toto grafické vyhodnocení již lépe odpovídá teoretickým 
pĜedpokladĤm, že vysokoteplotní tuhofázová reakce poskytuje velké částice a glycinová naopak velmi 
jemné, malé částice. Problémem u glycinové metody je tvorba aglomerátĤ. 
  Další analýzou provedenou na keramickém prášku byla žárová mikroskopie pro stanovení 
vhodné slinovací teploty pro dále pĜipravované tablety. Hodnoty slinovací teploty byly odečteny 
z derivace plochy vzorku v závislosti na teplotČ. Pro prášek pĜipravený tuhofázovou reakcí by teplota 
slinování mČla být 11Ř5 °C, citrátovou metodou 11ř7 °C a glycinovou metodou 12ř6 °C. Z dĤvodu 
technických omezení muflové laboratorní pece byla teplota slinování pro všechny vzorky stanovena na 
1150 °C. Jako další termická analýza byla provedena i TGů. U tuhofázové reakce došlo do 1200 °C 
k úbytku hmotnosti vzorku o 7,059 %. Celkový procentuální úbytek hmotnosti pro citrátovou metodu 
do 1200 °C byl 6,ř11 %. Celkový procentuální úbytek hmotnosti pro glycinovou metodou do 1200 °C 
byl 7,17 %. U všech vzorkĤ byly pozorovány endotermní dČje doprovázené úbytkem hmotnosti, 
jednalo se tedy o rozkladné reakce. PĜi teplotách okolo 550 °C se rozkládaly organické zbytky, pĜi 
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teplotČ okolo ř00 °C docházelo k rozkladu zbytkového vápence a pĜi vyšších teplotách se s nejvČtší 
docházelo k fázovému rozkladu.  Fázový rozklad byl s nejvČtší pravdČpodobností zpĤsoben 
nestabilním pomČrem prvkĤ Ca a Co, neboť z fázového diagramu vyplývá, že struktura je velmi citlivá 
na tento pomČr. Tuhý roztok tedy nebyl za daných podmínek stabilní. 
  NejvČtším problémem celého experimentu bylo lisování tablet. Bylo vyzkoušeno nČkolik 
forem, pístových lisĤ, rĤzných lisovacích podmínek Ětlak, čas, postupné pĜidávání tlakuě a dvČ rĤzná 
pojiva Ěkyselina stearová a kyselina olejováě a i pĜes to se nepodaĜilo nalisovat tabletu, která by po 
slinutí zĤstala celistvá bez laminárních defektĤ. Bylo provádČno i pĜedlisování, granulace prášku 
pomocí sítka a mletí prášku, aby došlo k odstranČní vzduchu a k rozdrcení aglomerátĤ. U tablet bez 
pojiva se laminární defekt projevil až po slinutí, pĜi použití pojiva byly tablety „roztrženy“ již pĜi 
odformování. DĤvodem tohoto problému mĤže být nevhodné granulometrické složení jednotlivých 
práškĤ, nevhodný výbČr pojivového systému či malé použité lisovací tlaky. Jak již bylo uvedeno, 
slinování probíhalo pĜi teplotČ 1150 °C. Snímky ze SEM ukázaly, že slinovací doba nebyla dostatečná, 
fáze byly rozdČlené a bylo možné pozorovat lamelární strukturu, navíc se v tabletách vyskytovalo 
velké množství pórĤ, proto byla poté doba slinování prodloužena o dalších 10 hodin, celková doba 
slinování tedy byla 12 hodin. Hodnoty hustoty namČĜené po prvním slinování se pohybovaly okolo 
90 % teoretické hodnoty Ca3Co4O9. Nejlepších výsledkĤ bylo dosaženo u citrátové metody 4,25 g/cm3, 
což je 92,58 % hodnoty teoretické hustoty pro čistou fázi Ca3Co4O9. Po 12 hodinách lze na SEM 
pozorovat slinutí jednotlivých fází a i hodnota hustoty se zvýšila pro všechny vzorky na 95 % 
teoretické hodnoty pro čistou fázi Ca3Co4O9. 
  
XRD analýza slinutých vzorkĤ ukázala, že již po prvním slinutí došlo k tepelné degradaci 
pĤvodní krystalové fáze Ca3Co4O9 a k rozkladu na CaO a CoO. Podmínky pro slinování tedy nebyly 
pro tento materiál vhodné. Výsledky mČĜení XRD ale zcela neodpovídají výsledkĤm z mČĜení 
elektronových spekter. Na elektronových snímcích získaných z BSE módu elektronového mikroskopu 
jsou pĜítomny fáze, které obsahují kobalt i vápník dohromady. Dle fázového diagramu Ěτbrázek λ, 
Teoretická část) mohlo dojít k rozpadu fáze také z dĤvodu nevhodného pomČru atomĤ vápníku a 
kobaltu. 
  Jako poslední byla na slinutých vzorcích mČĜena povrchová elektrická vodivost, respektive 
odpor, u hran vzorkĤ byly kvĤli výskytu laminárních defektĤ namČĜeny vysoké hodnoty odporu, které 
byly pĜi statistickém zpracování výsledkĤ vyloučeny. Povrchová vodivost byla vypočtena jako 
pĜevrácená hodnota namČĜeného odporu. Nejlepší výsledky byly namČĜeny pro vzorek pĜipravený 
z prášku syntetizovaného citrátovou metodou, což s nejvČtší pravdČpodobností souvisí i s tím, že tento 
vzorek byl nejménČ porézní. Hodnota vodivosti byla 0,034 ± 0,012 S/cm. Nejhoršího výsledku naopak 
dosáhl vzorek, který byl pĜipraven z prášku syntetizovaného vysokoteplotní tuhofázovou reakci. 
V tomto pĜípadČ byl namČĜený odpor o tĜi Ĝády vyšší než u citrátové a glycinové metody. Výsledek 
opČt pravdČpodobnČ souvisí s tím, že vzorek byl nejvíce porézní. Hodnota vodivosti byla 0,020 ± 
0,005 mS/cm 
5 Závěr 
   Cílem této diplomové práce bylo syntetizovat keramický prášek kobaltitu Ca3Co4O9 tĜemi 
rĤznými metodami. Keramický prášek charakterizovat a dále zpracovat v hutnou keramiku a popsat 
její vlastnosti. Syntézu keramického prášku lze všemi tĜemi syntézami považovat za úspČšnou. Pro 
pĜípravu čisté fáze bych jako nejvhodnČjší zpĤsob zvolila glycinovou metodu, na druhou stranu má 
takto pĜipravený keramický prášek silné sklony k tvorbČ aglomerátĤ. I pĜes to, že obsahuje nejmenší 
částice má velmi vysokou hodnotu teploty slinování. Pro lisování tablet by bylo vhodné upravit 
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podmínky, pro vytvoĜení kompaktní tablety nebyl zvolen ideální pojivový systém a nebyla možnost 
využití lisu s vyšší lisovací silou. Pro další analýzu byly použity pouze fragmenty tablet bez okem 
viditelných laminárních defektĤ, nehomogenit a prasklin. Teplota slinování byla stanovena na základČ 
analýzy ze žárové mikroskopie. ůni slinovací fáze nebyla úspČšná. Bylo dosaženo ř5% hodnoty 
teoretické hustoty pro čistou fázi Ca3Co4O9, ale došlo k jejímu rozkladu vlivem vysoké teploty na CaO 
a CoO. Rozpad fáze mĤže být též zpĤsoben nevhodným stechiometrickým pomČrem vápníku a 
kobaltu, jehož fázová rovnováha je pro stálost dané fáze velmi citlivá. 
  Pro další výzkum by tedy bylo vhodné upravit granulometrické složení jednotlivých práškĤ a 
pojivový systém pro lepší lisování, popĜípadČ použít lis s vČtší lisovací sílou. Pro lisování keramických 
práškĤ jsou vhodnČjší lisy izostatické. Také by bylo tĜeba optimalizovat teplotu slinování a slinovat 
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Seznam použitých zkratek 
SEM Rastrovací elektronový mikroskop Ěz angl. 
scanning electron microscope) 
SE Detekce sekundární elektronĤ 
BSE Detekce odražených elektronĤ Ěz angl. Back-
scatter electron) 
XRD Rentgenová difrakční analýza (z angl. X-ray 
diffraction) 
TE vlastnosti Termoelektrické vlastnosti 
TGA Termogravimetrická analýza 
 
Příloha 1 
XRD spektra pro jednotlivé vzorky. AJ 14 se spektrum pro glycinovou metodu, AJ 60 pro vzorek 
pĜipravený citrátovou metodou a ůJ 70 vzorek pĜipravený vysokoteplotní tuhofázovou reakcí. Další 
spektra jsou popsána danou metodou a pĜítomností nebo nepĜtomností pojiva. Jedná se o vzorky 
slinutých tablet. 
